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ALD atomikerroskasvatus (atomic layer deposition)
BM kuulamyllyjauhatus (ball milling)
BMA mekaaninen bulkkiseostaminen (bulk mechanical alloy)




HAADF rengasmainen korkean kulman pimea¨n kenta¨n detektori
(high angle annular dark-field detector)
MBE molekyylisuihkuepitaksia (molecular beam epitaxy)
MOCVD metalli-orgaaninen kemiallinen kaasufaasikasvatus
(metal-organic chemical vapor deposition)
PI polyimidi
PLD pulssitettu laserkasvatus (pulsed laser deposition)
PMDA pyromelliittihappodianhydridi
PVD fysikaalinen kaasufaasikasvatus (physical vapor deposition)
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QL viisikerros (quintuple layer)
QDSL kvanttipistesuperhila (quantum dot superlattice)
SEM pyyhka¨isyelektronimikroskopia (scanning electron microscopy)
SPS kipina¨plasmasintraus (spark plasma sintering)
STEM pyyhka¨isyla¨pivalaisuelektronimikroskopia
(scanning transmission electron microscopy)
TDTR aikaerotteinen la¨mpo¨heijastusmenetelma¨
(time domain thermal reflectance)
TEM la¨pivalaisuelektronimikroskopia (transmission electron microscopy)
TMA trimetyylialumiini
VCRS ho¨yrykompressorikylma¨laite (vapor compressor refrigerator system)












ν Fononien ryhma¨nopeus (group velocity)




Termoelektrinen materiaali muuttaa la¨mpo¨tilagradientin ja¨nnite-eroksi tai ja¨nnite-
eron la¨mpo¨tilagradientiksi. Termoelektrisia¨ materiaaleja on tutkittu jo 1800-luvulta.1
Niiden suorituskykyrajana pidettiin pitka¨a¨n hyvyyslukua 1,2 kunnes hiljattain
saavutetut la¨pimurrot erilaisten nanorakenteiden ja seostusten avulla ovat osoit-
taneet, etta¨ ta¨ma¨ raja voidaan ylitta¨a¨. Termoelektrisissa¨ materiaaleissa onkin
viela¨ runsaasti tutkittavaa. Termoelektrisista¨ materiaaleista valmistettuja laittei-
ta on ka¨ytetty mm. avaruusluotaimissa niiden yksinkertaisuuden, luotettavuuden
ja huoltovapauden vuoksi.1 Niiden ka¨ytto¨a¨ kuitenkin rajoittaa heikko hyo¨tysuhde,
minka¨ vuoksi niita¨ on vuosikymmenet ka¨ytetty la¨hinna¨ vain sellaisissa sovelluk-
sissa, joissa tarve sa¨hko¨nsaannin luotettavuudelle oikeuttaa korkeammat kustan-
nukset. Viime aikoina huomio on ka¨a¨ntynyt taas termoelektristen materiaalien
tutkimukseen, kun kiinnostus vihrea¨a¨ teknologiaa kohtaan on kasvanut: termoe-
lektrisilla¨ laitteilla voidaan hyo¨dynta¨a¨ esimerkiksi polttomoottorin hukkala¨mpo¨a¨
sa¨hko¨n tuotannossa kuvan 1 mukaisen laitteiston avulla.3
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Kuva 1: Termoelektrinen generaattori.4 Reproduced with permission from Zheng,
X.; Liu, C.; Yan, Y.; Wang, Q. Renew. Sustain. Energy Rev. 2014, 32, 486–503.
Copyright 2014 Elsevier.
Ho¨yrykompressorikylma¨laitteiden (VCRS, vapor-compression refrigeration system)
korvaaminen termoelektrisilla¨ laitteilla on myo¨s kiinnostava tavoite, mutta ta¨ma¨
edellytta¨a¨ suurta kehitysta¨ termoelektristen materiaalien hyo¨tysuhteessa. Vertai-
lussa termoelektrisen laitteen (Peltier-ja¨a¨hdytin) termodynaamiseksi tehokkuu-
deksi saatiin ∼ 1 %, kun taas VCRS-laitteelle mitattiin ∼ 10 %.5 Termoelektris-
ten laitteiden etuna on periaatteessa liikkuvien osien puute, kylma¨aineettomuus,
a¨a¨netto¨myys ja pienempi koko verrattuna nykyaikaisiin kulutustuotteiden komp-
ressorija¨rjestelmiin. Ka¨yta¨nno¨ssa¨ termoelektrisessa¨ ja¨a¨hdyttimessa¨ tarvitaan jo-
kin tapa siirta¨a¨ la¨mpo¨a¨ elementin kuumalta puolelta, ja helpoin tapa ta¨ha¨n lienee
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ja¨a¨hdytysrivasto ja tuuletin, mika¨ tuottaa jonkin verran a¨a¨nta¨. Peltier-ja¨a¨hdytteisia¨
kylma¨laukkuja on jo olemassa esimerkiksi auto- ja retkeilyka¨ytto¨o¨n, mutta niissa¨kin
meneteta¨a¨n hyo¨tysuhdetta tavoiteltaessa pienta¨ kokoa ja liikuteltavuutta.
Termoelektrisilla¨ laitteilla voidaan tavoitella myo¨s terveys- ja mukavuushyo¨tyja¨:
esimerkiksi joihinkin autoihin on jo tullut ka¨ytto¨o¨n erilaisia la¨mpo¨tilaa sa¨a¨televia¨
laitteita, kuten ilmastointilaite ja istuimenla¨mmitin. Ilmastointilaitteissa ka¨yteta¨a¨n
edelleen yleisesti vastaavanlaisia ho¨yrykompressorija¨rjestelmia¨ kuin ja¨a¨kaapeissa,
ja istuimenla¨mmitin toimii usein resistiivisella¨ la¨mmityksella¨ ja konvektiolla. Au-
tojen ilmastointija¨rjestelmista¨ vuotaa ajan myo¨ta¨ ympa¨risto¨lle haitallista ainet-
ta, minka¨ vuoksi kompressorija¨rjestelma¨t olisi hyva¨ korvata kiintea¨n olomuodon
ja¨a¨hdytysratkaisuilla.6 Ammatikseen autoa ajavilla miehilla¨ on puolestaan havait-
tu lisa¨a¨ntymisvaikeuksia, jotka on liitetty sukuelimien liian korkeaan la¨mpo¨tilaan
ajoasennosta johtuen.7 Ratkaisuna ta¨ha¨n on kehitetty istuimen termoelektrista¨
la¨mpo¨tilanhallintaja¨rjestelma¨a¨,8 jonka avulla istuinta voidaan la¨mmitta¨a¨ talvella
ja viilenta¨a¨ kesa¨lla¨.
Kirjallisuudessa on esitelty lukuisia termoelektrisia¨ materiaaleja ja materiaalirat-
kaisuja, joista erilaiset nanokomposiitit ovat osoittautuneet lupaavimmiksi. Ta¨ma¨n
tutkielman kirjallisuusosassa tarkoitus on tarkastella termoelektrisia¨ materiaaleja





Termoelektrinen (termosa¨hko¨inen) ilmio¨ perustuu materiaalin yli syntyva¨a¨n ja¨n-
nite-eroon (∆V) sen altistuessa la¨mpo¨tilagradientille (∆T).1 Ilmio¨ta¨ nimiteta¨a¨n
myo¨s Seebeckin ilmio¨ksi lo¨yta¨ja¨nsa¨ mukaan. Ilmio¨ esiintyy myo¨s vastakkaiseen
suuntaan, eli ja¨nnitteelle altistettu materiaali tuottaa la¨mpo¨tilagradientin. Ta¨ta¨
ilmio¨ta¨ nimiteta¨a¨n myo¨s Peltier-ilmio¨ksi. Termoelektrinen ilmio¨ esiintyy kaikil-
la materiaaleilla, mutta ja¨nnitteen suuruus riippuu materiaalin termoelektrisista¨
ominaisuuksista. Materiaalin termoelektrisia¨ ominaisuuksia kuvataan suureetto-









S = ∆V∆T (2)
ja σ on sa¨hko¨njohtavuus, T la¨mpo¨tila ja κ la¨mmo¨njohtavuus. Koska ZT:n yhta¨lo¨ssa¨
esiintyy la¨mpo¨tila ja ZT riippuu ta¨sta¨ usein voimakkaasti, on ta¨rkea¨a¨ ilmoittaa
la¨mpo¨tila, jossa kyseinen arvo on mitattu. Lisa¨ksi yhta¨lo¨ssa¨ esiintyva¨ la¨mmo¨n-
johtavuus riippuu la¨mpo¨tilasta.9
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Elektroninen la¨mmo¨njohtavuus κe liittyy sa¨hko¨njohtavuuteen σ Wiedemann-Franzin
lain mukaisesti:
κe = LσT (3)
jossa L on Lorenz-tekija¨, 2, 4× 10−8 J2 K−2 C−2 vapaille elektroneille.10
Materiaali johtaa la¨mpo¨a¨ elastisten hilava¨ra¨htelykvanttien, eli fononien, seka¨ elekt-
ronien ja elektroniaukkojen liikkeen kautta: sen altistuessa la¨mpo¨tilagradientille
varauksenkuljettajat (elektronit ja aukot) diffundoituvat la¨mpo¨liikkeesta¨ johtuen
la¨mpima¨sta¨ pa¨a¨sta¨ kylma¨a¨n pa¨a¨ha¨n aiheuttaen sa¨hko¨isen potentiaalieron pa¨iden
va¨lille. Kenties yksinkertaisin esimerkki on kahdesta eri johtavasta materiaalis-
ta koostuva termopari, joka toisesta pa¨a¨sta¨ sa¨hko¨isesti liitettyna¨ tuottaa kyt-
kema¨tto¨ma¨a¨n pa¨a¨ha¨n johtimien va¨lille sa¨hko¨isen potentiaalieron, jonka suuruus
riippuu termoelektriseen laitteeseen kohdistuvasta la¨mpo¨tilasta.1 Ta¨llaisia termo-
pareja hyo¨dynneta¨a¨n yleisesti erilaisissa la¨mpo¨mittareissa ja sensoreissa niiden luo-
tettavuuden ja kompaktiuden vuoksi. Yhta¨lo¨sta¨ 1 voidaan pa¨a¨tella¨ hyvyysluvun
kasvavan sa¨hko¨njohtavuuden, Seebeckin kertoimen ja toimintala¨mpo¨tilan kasvaes-
sa, ja la¨mmo¨njohtavuuden pienentyessa¨. Koska elektronit (ja elektroniaukot) joh-
tavat seka¨ sa¨hko¨a¨ etta¨ la¨mpo¨a¨, elektronisen la¨mmo¨njohtavuuden κe pieneneminen
johtaa sa¨hko¨njohtavuuden pienenemiseen heikenta¨en materiaalin termoelektrisia¨
ominaisuuksia. Myo¨s Seebeckin kertoimen suuruus riippuu la¨mmo¨njohtavuudesta,
tarkemmin ottaen la¨mpo¨tilaeron suhteesta potentiaalieroon materiaalin yli. La¨mpo¨-
tila taas riippuu sovelluskohteesta. Koska puolijohteissa hilala¨mmo¨njohtavuus on
elektronista la¨mmo¨njohtavuutta merkitta¨va¨mpi,11 loogisin tapa muokata materi-
aalin termoelektrisia¨ ominaisuuksia heikenta¨ma¨tta¨ liikaa sa¨hko¨njohtavuutta onkin
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jossa Cv on la¨mpo¨kapasiteetti, ν fononien ryhma¨nopeus ja Λph fononien keski-
ma¨a¨ra¨inen vapaamatka.
1.1 Fononi
Fononi on kvanttimekaaninen kvasipartikkeli, jonka avulla voidaan kuvata hi-
lava¨ra¨htelyja¨ ja na¨iden etenemista¨ aineessa. Kiteessa¨, jossa on N alkeiskoppia ja
alkeiskopissa p atomia, esiintyy 3pN dispersiorelaatiota fononeille; na¨ma¨ on jaotel-
tu akustisiin ja optisiin fononeihin.13,14 Kolmiulotteisissa kiteissa¨ esiintyy 3N akus-
tista haaraa (pituussuuntainen seka¨ 2 poikittaisuuntaista polarisaatiota) ja siten
(3p− 3)N optista haaraa.14 Optiset fononit ovat saaneet nimensa¨ kyvysta¨a¨n vuo-
rovaikuttaa suoraan sa¨hko¨magneettisen sa¨teilyn kanssa. Optisissa va¨ra¨htelyissa¨
atomit liikkuvat siten, etta¨ niiden massakeskipiste ei muutu, minka¨ vuoksi optis-
ten fononien etenemisnopeus on la¨hes nolla: ne vain absorboivat la¨mpo¨a¨. Optiset
fononit eiva¨t kuljeta la¨mpo¨a¨ materiaalissa, toisin kuin akustiset fononit.13,14
1.2 Fononiseen la¨mmo¨njohtavuuteen vaikuttavat ominai-
suudet
Muunneltavissa olevat hilala¨mmo¨njohtavuuteen vaikuttavat ominaisuudet voidaan
jaotella kolmeen pa¨a¨asialliseen kategoriaan yhta¨lo¨n 4 mukaisesti: la¨mpo¨kapasiteetti
Cv, fononien ryhma¨nopeus ν ja fononien keskima¨a¨ra¨inen vapaamatka Λph. La¨mpo¨-
kapasiteettia voidaan muokata valitsemalla erikokoisia alkeiskoppeja muodostavia
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yhdisteita¨. Koska akustisten va¨ra¨htelymoodien lukuma¨a¨ra¨ on aina 3 ja optiset fo-
nonit eiva¨t kuljeta la¨mpo¨a¨, alkeiskoppia kasvattamalla materiaali saadaan absor-
boimaan la¨mpo¨energiaa enemma¨n optisten va¨ra¨htelyjen kautta.
Reaalimaailman tilanteessa aineessa kulkee fononeja eri energioilla ja siten eri aal-
lonpituuksilla. Ryhma¨nopeudella viitataan na¨iden amplitudien muodostaman aal-
tomuodon (engl. envelope) etenemisnopeuteen. Akustinen haara kuljettaa la¨mpo¨a¨
korkean ryhma¨nopeutensa vuoksi.12 Koska a¨a¨nen nopeus materiaalissa riippuu
sen elastisesta ja¨ykkyydesta¨, joka liittyy kemialliseen rakenteeseen, ryhma¨nopeutta
voidaan alentaa valitsemalla materiaaleja, joissa on raskaita atomeja ja/tai heik-
koja sidoksia (esimerkiksi Bi2Te3).
Yhta¨lo¨n 4 kolmas termi viittaa fononien keskima¨a¨ra¨iseen vapaamatkaan, joka ku-
vaa fononin todenna¨ko¨isyytta¨ kulkea tietty matka materiaalissa siroamatta. Fono-
nien siroamiselle on kolme merkitta¨va¨a¨ mekanismia: raja-, epa¨puhtaus- ja fononi-
fononisironta.15 Raja- ja epa¨puhtaussironnat johtuvat kiteen sa¨a¨nno¨llisen raken-
teen muutoksesta, mika¨ aiheuttaa muutoksen materiaalin elastisiin ominaisuuk-
siin. Fononi-fononisironta ei riipu materiaalin elastisista ominaisuuksista, vaan
vuorovaikuttavien fononien aaltovektorien suuruuksista. Fononi-fononisironta voi-
daan edelleen jakaa normaaliprosessiin ja Umklapp-prosessiin. Normaaliprosessit
dominoivat alemmissa la¨mpo¨tiloissa, kun fononien tiheys on alhaisempi. Umklapp-
prosessien merkitys kasvaa korkeammissa la¨mpo¨tiloissa. Yksinkertaisimmassa ta-
pauksessa kaksi fononia aaltovektoreilla k1 ja k2 to¨rma¨a¨va¨t tuottaen uuden fononin
aaltovektorilla k3:9
h¯ω(k1) + h¯ω(k2) = h¯ω(k3) (5)
Fononit eiva¨t kanna fysikaalista liikema¨a¨ra¨a¨, mutta ne voidaan rinnastaa partik-
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keleihin ja niille voidaan merkita¨ kvasiliikema¨a¨ra¨. Liikema¨a¨ra¨n sa¨ilymislaista ja
fononien dispersiorelaation jaksollisuudesta johtuen
h¯ω(k) = h¯ω(k + b) (6)
jossa b on ka¨a¨nteishilavektori. Koska vain 1. Brillouin-vyo¨hyke on fysikaalises-
ti merkitta¨va¨ fononien va¨litta¨ma¨n informaation suhteen,14 yhta¨lo¨n 5 kuvaamalla





















Kuva 2: Vertailu normaaliprosessin (a) ja Umklapp-prosessin (b) va¨lilla¨ akustisille
fononeille.9
Raja-fononisironta johtuu sa¨a¨nno¨llisen kiderakenteen epa¨jatkuvuudesta raerajalla.
Sen merkitys on suurin matalimmissa la¨mpo¨tiloissa, kun fononien aallonpituus
on kiteen koon luokkaa, ja kasvaa raekoon pienentyessa¨. Ta¨ma¨n vuoksi erilaisia
nanokomposiitti- ja nanodispersiomateriaaleja on tutkittu runsaasti tavoitteena
hyo¨dynta¨a¨ mm. raerajasironnan vaikutusta termoelektrisiin ominaisuuksiin.16–18
Kolmas sirontamekanismi on epa¨puhtaussironta, joka aiheutuu fononin to¨rma¨yksesta¨
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normaalista kiderakenteesta poikkeavaan kohtaan, kuten epa¨puhtausatomiin, va-
kanssiin tai johonkin muuhun elastisiin ominaisuuksiin vaikuttavaan kidevirhee-
seen.9 Puolijohdemateriaalit ovat usein seostettuja riitta¨va¨n sa¨hko¨njohtavuuden
saavuttamiseksi, mika¨ tuo atomikokoluokan epa¨puhtauksia kiderakenteeseen. Kun
atomitason seostamisella voidaan saada aikaan lyhyiden aallonpituuksien sirontaa,
nanopartikkeleilla voidaan tavoitella pitkien ja keskipitkien aallonpituusalueiden
fononien sirontaa.17
Laskemalla yhteen raja-, epa¨puhtaus- ja fononi-fononisironnasta aiheutuvat siroa-










Efektiivisen relaksaatioajan avulla voidaan laskea keskima¨a¨ra¨inen vapaamatka:9
Λph = ντ (8)
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2 Nanokomposiittimateriaalit ja dimensionaali-
suuden vaikutus termoelektrisiin ominaisuuk-
siin
Termoelektrisien materiaalien hyvyyslukuja on pitka¨a¨n pyritty parantamaan ato-
mitason seostamisen kautta. Erilaisia materiaalifaaseja on yhdistelty eri mittakaa-
voissa ja rakenneosien dimensioita muunneltu. Ta¨ssa¨ luvussa ka¨sitella¨a¨n materiaa-
lin koon ja dimensionaalisuuden vaikutuksia materiaalin ominaisuuksiin. Dimen-
sionaalisuudella tarkoitetaan ta¨ssa¨ yhteydessa¨ materiaalifaasia rajoittavia ulottu-
vuuksia: esimerkiksi kaksiulotteinen materiaali on rajoitettu korkeussuunnassa hy-
vin ohueksi, muttei leveys- ja pituussuunnassa. Komposiitti on materiaali, jossa
on eri faaseja.
Yhta¨lo¨n 1 mukaan ZT la¨hestyy a¨a¨reto¨nta¨ la¨mmo¨njohtavuuden κ la¨hestyessa¨ nol-
laa. Koska κ koostuu elektronisesta osasta κe ja hilava¨ra¨htelyosasta κl, ja κe riip-
puu sa¨hko¨njohtavuudesta yhta¨lo¨n 3 mukaisesti, la¨mmo¨njohtavuus ei voi pienentya¨
la¨helle nollaa termoelektristen ominaisuuksien heikentyma¨tta¨. Sa¨hko¨njohtavuutta
voidaan kasvattaa seostamalla materiaalia, mutta ta¨llo¨in κe kasvaa myo¨s. Seos-
taminen tuottaa materiaaliin myo¨s atomitason hilavirheita¨, jotka voivat vaikut-
taa alentavasti hilala¨mmo¨njohtavuuteen. Pitka¨a¨n uskottiinkin materiaaleilla ole-
van tietty “seosraja”, alin saavutettavissa oleva la¨mmo¨njohtavuus kyseiselle mate-
riaalille.16 Myo¨hemmin esitetyt teoriat kvanttikaivoista ja nanorakenteista19 ku-
mosivat ka¨sityksen la¨mmo¨njohtavuuden alarajasta ja osoittivat uskomuksen johtu-
neen pelka¨lla¨ seostamisella saavutetusta alarajasta. Seostamisesta aiheutuvat ato-
mitason hilavirheet sirottavat lyhyen aallonpituuden fononeja, ja valmistamalla
materiaaliin suuremman kokoluokan hilavirheita¨ voidaan sirottaa myo¨s keskipit-
kien ja pitkien aallonpituuksien fononeja. Vastoin yleista¨ ka¨sitysta¨ na¨illa¨ fononeilla
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on merkitta¨va¨ osa la¨mmo¨njohtavuudessa, kuten kuva 3 havainnollistaa.20
Kuva 3: Eri aallonpituuksien fononien osuus PbTe:n hilala¨mmo¨njohtavuudessa
seka¨ eri aallonpituuksia sirottavat rakenteet.21 Reproduced with permission from
Biswas, K.; He, J.; Blum, I. D.; Wu, C.-I.; Hogan, T. P.; Seidman, D. N.; Dra-
vid, V. P.; Kanatzidis, M. G. Nature 2012, 489, 414–8. Copyright 2012 Nature
Publishing Group.
Sopivan kokoisilla nanokiteilla¨ materiaaliin voidaan aiheuttaa raja-fononisirontaa.
Ta¨llaisia materiaaleja on suhteellisen helppo valmistaa jauhamalla kiintea¨t la¨hto¨ai-
neet esimerkiksi kuulamyllylla¨ (engl. ball milling, BM) ja kipina¨plasmasintraamalla
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(engl. spark plasma sintering, SPS) na¨in saatu jauhe monoliittiseksi (kuva 4).22
Kuva 4: Kaavio kipina¨plasmasintrauslaitteistosta. Pulssitettava sa¨hko¨virta
la¨mmitta¨a¨ na¨ytetta¨ resistiivisesti.23 Reproduced with permission from Munir, Z.
A.; Anselmi-Tamburini, U.; Ohyanagi, M. J. Mater. Sci. 2006, 41, 763–777. Co-
pyright 2006 Springer.
Jauhatusaikaa sa¨a¨telema¨lla¨ ja eri kokoisia jauheita sekoittamalla voidaan sa¨a¨della¨
nanokiteiden kokoa ja kokojakaumaa. Materiaalifaasin mittojen la¨hestyessa¨ nano-
tasoa vyo¨teorian oletukset eiva¨t ole ena¨a¨ voimassa, mika¨ voidaan huomata mate-
20
riaalin tilatiheysfunktiossa (kuva 5).2
Kuva 5: Tilatiheysfunktiot kiteisille puolijohdemateriaaleille: kolmiulotteinen bulk-
ki, kaksiulotteinen kvanttikaivorakenne, yksiulotteinen nanolanka ja 0-ulotteinen
kvanttipiste.2 Reproduced with permission from Dresselhaus, M. S.; Chen, G.;
Tang, M. Y.; Yang, R. G.; Lee, H.; Wang, D. Z.; Ren, Z. F. Mater. Res. 2006,
886, 1–10. Copyright 2011 Cambridge University Press.
Kuvan 5 perusteella on helppo ymma¨rta¨a¨ esimerkiksi 0-ulotteisten nanosulkeumien
vaikutus materiaalissa: energia ei voi va¨littya¨ hyvin sulkeumamateriaalin kautta,
jos tilatiheys on nolla suurimmalla osalla energiajakaumaa. Kirjallisuudessa onkin
esitelty niin sanottua “panoskooppista” la¨hestymistapaa: materiaaliin tuotetaan
hilavirheita¨ eri kokoluokissa (atomitasolla, nanotasolla ja mesotasolla, kuva 6).21
Na¨in pyrita¨a¨n hyo¨tyma¨a¨n erilaisten tilatiheysfunktioiden yhteensopimattomuudes-
ta ja ta¨ma¨n aiheuttamasta la¨mmo¨nkuljettajien sironnasta.
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Kuva 6: Kaavio mahdollisista eri mittakaavan hilavirheista¨.21 Reproduced with
permission from Biswas, K.; He, J.; Blum, I. D.; Wu, C.-I.; Hogan, T. P.; Seidman,
D. N.; Dravid, V. P.; Kanatzidis, M. G. Nature 2012, 489, 414–8. Copyright 2012
Nature Publishing Group.
Pokropivny et al. ovat esitelleet kaikki nanorakenteet kattavan luokitteluja¨rjestel-
ma¨n, joka koostuu itse nanorakenteen dimensionaalisuudesta ja sen alkeisosien di-
mensionaalisuudesta (kuva 7).24 Ja¨rjestelma¨ ka¨ytta¨a¨ kaavaa kDlmn, jossa k on
nanorakenteen dimensionaalisuus ja l,m seka¨ n (k ≥ l,m, n; k, l,m, n = 0, 1, 2, 3)
sen alkeisosien dimensionaalisuudet. Ta¨llaisen luokittelun etuna on erilaisten mo-
nimutkaisten komposiittirakenteiden kuvailun yksinkertaisuus lyhyella¨ kaavalla.
Standardisointi kaavamaiseksi ilmaisuksi myo¨s helpottaa kuvaillun rakenteen esit-
ta¨mista¨ ja ymma¨rta¨mista¨ erilaisten nanorakenteiden yleistyessa¨.
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Kuva 7: Kooste erilaisista nanorakenteista ja na¨ille ehdotettu luokittelutapa.24
Reproduced with permission from Pokropivny, V. V.; Skorokhod, V. V. Mater.
Sci. Eng. C 2007, 27, 990–993. Copyright 2007 Elsevier.
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2.1 3D-rakenteet
Kolmiulotteisilla rakenteilla viitataan homogeenisiin bulkkimateriaaleihin, joissa
on seostettuna kiintea¨ksi liuokseksi pistema¨isia¨ atomitason virheita¨. Ta¨ma¨ on
osoittautunut historiallisesti onnistuneeksi strategiaksi, mista¨ esimerkkina¨ voidaan
mainita Bi2Te3−xSex-tyypin materiaalit.25 Pistema¨iset hilavirheet sirottavat ly-
hyiden aallonpituuksien fononeja tehokkaasti kasvattaen ZT-hyvyyslukua alhai-
semman hilala¨mmo¨njohtavuuden kautta. Materiaaliin voidaan myo¨s tuottaa na-
nokiteita¨26 tai suurempia rakeita21 eri aallonpituuksien fononien sirottamiseksi.
Ta¨llainen materiaali voidaan valmistaa esimerkiksi mekaanisella sekoittamisella
(engl. bulk mechanical alloying, BMA),27 liuossynteesilla¨28 tai edella¨ kuvatulla
BM-SPS-menetelma¨lla¨.22
2.2 2D-rakenteet
Kaksiulotteisilla rakenteilla viitataan ta¨ssa¨ yhteydessa¨ erilaisiin mikro- tai nanota-
son heterokerrosmateriaaleihin (2D22, 2D20 yms.). Ta¨llaisille rakenteille voidaan
mitata hyvinkin paljon kolmiulotteisista bulkkimateriaaleista poikkeavia ominai-
suuksia, joista termoelektriset ovat ta¨ma¨n tutkielman kannalta ta¨rkeimpia¨.
Kaksiulotteisten rakenteiden valmistuksessa erilaiset ohutkalvomenetelma¨t ovat
osoittautuneet ta¨rkeiksi.22,29–33 Na¨illa¨ menetelmilla¨ voidaan valmistaa useita eri
materiaaleja.34–38 Eri menetelmilla¨ on omat vahvuutensa ja heikkoutensa: PVD-
menetelma¨t edellytta¨va¨t korkeita vakuumeja ja siten kalliita reaktiokammioita;
CVD-menetelma¨t toimivat alhaisemmassa vakuumissa, mutta edellytta¨va¨t syva¨l-
lista¨ kemian ymma¨rrysta¨ ja sopivia la¨hto¨aineita. Esimerkiksi atomikerroskasva-
tuksella voidaan valmistaa lukuisia materiaaleja, kuten oksideja, metalleja ja puo-
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lijohteita, konformaalisesti ja hyvin toistettavasti.38 ALD:n itserajoittavuudesta
on hyo¨tya¨, kun halutaan sa¨a¨della¨ kalvon paksuutta tarkasti ja luotettavasti, mika¨
on ta¨rkea¨a¨ erilaisten kaksiulotteisten komposiittien tutkimuksessa. Kvanttikaivo-
rakenteita valmistettaessa paksuuden tarkka hallinta on kriittista¨, silla¨ kerrokset
ovat ohuita ja ZT riippuvainen kerrosten paksuudesta.39–41
Hicks ja Dresselhaus esittiva¨t 1990-luvun alkupuolella uuden la¨hestymistavan ter-
moelektrisiin materiaaleihin: superhilarakenteet (engl. superlattice structure).19
La¨hto¨kohtana laskennallisessa tutkimuksessa ka¨ytettiin puhdasta vismuttitelluri-
dia Bi2Te3, jolle ilmoitettiin hyvyysluvuksi 0,67 (300 K). Kvanttikaivorakenteisel-
le (engl. quantum well) vismuttitelluridille laskettiin jopa 13-kertainen parannus
bulkkirakenteen hyvyyslukuun (kuva 8), ja ta¨ta¨ perusteltiin materiaalin hyvin ani-
sotrooppisella efektiivisen massan tensorilla. Ta¨ma¨n parannuksen saavuttamiseksi
kerrokset olisi kuitenkin kasvatettava a-c-tason suuntaisesti, eli siten, etta¨ viisiker-
rokset ja niiden va¨lissa¨ olevat van der Waals -va¨lit ovat kohtisuoraan substraattiin
na¨hden. Virran olisi ta¨llo¨in kuljettava suuren liikkuvuuden akselin a suunnassa,
eli kovalenttisesti sitoutuneiden kerrosten suuntaisesti.
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Kuva 8: Laskennallinen ZT kaksiulotteisen Bi2Te3-kerroksen paksuuden funktio-
na.19 Kuvaaja 1 esitta¨a¨ a-b-tason ja kuvaaja 2 a-c-tason suuntaisesti orientoitu-
neita kerroksia. Reproduced with permission from Hicks, L. D.; Dresselhaus, M.
S. Phys. Rev. B 1993, 47, 727–731. Copyright 1993 American Physical Society.
Kvanttikaivo on ka¨sitteena¨ tullut tunnetuksi esimerkiksi kvanttifysiikan mallis-
ta, jossa hiukkanen on a¨a¨retto¨ma¨n syva¨ssa¨ yksiulotteisessa potentiaalikuopassa.
Hicksin ja Dresselhausin mallissa oli ka¨ytetty ideaaliolosuhteita, kuten a¨a¨retto¨ma¨n
syva¨a¨ kuoppaa ja nollan paksuista seina¨ma¨a¨. Broido et al. ovat mallintaneet su-
perhilarakenteita realistisemmin parametrein.39 La¨hto¨kohtana ka¨ytettiin bulkki-
materiaalin vyo¨rakenteen muutosta superhilan vyo¨rakenteeksi. Seina¨mien korkeus
oli otettu a¨a¨relliseksi ja kvanttikaivon ja seina¨mien materiaaleille oletettu samat
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varausten kuljettajien massat, liikkuvuudet seka¨ hilala¨mmo¨njohtavuudet. Kuvassa
9 on esitetty Broidon et al. tutkimuksen tulokset verrattuna bulkkiarvoihin seka¨
Hicksin ja Dresselhausin laskemiin tuloksiin.
Kuva 9: Broidon et al. tutkimuksen tulokset Bi2Te3-superhilarakenteelle verrat-
tuna bulkkiarvoihin seka¨ Hicksin ja Dresselhausin laskemiin tuloksiin.39 Kiintea¨
kuvaaja Broido et al., katkonainen kuvaaja Hicks ja Dresselhaus19 Reproduced
with permission from Broido, D. A.; Reinecke, T. L. Phys. Rev. B 1995, 51,
13797–13800. Copyright 1995 American Physical Society.
Era¨s huomionarvoinen ominaisuus ohuissa kaksiulotteisissa rakenteissa on vaste-
aika: materiaalin massan pienentyessa¨ myo¨s la¨mpo¨kapasiteetti pienenee. Venkata-
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subramanian et al. mittasivat valmistamilleen superhilarakenteisille kalvoille vas-
teajaksi 15 µs la¨mpo¨tilamuutoksesta ja¨nnitteen vakiintumiseen, kun bulkkiraken-
teelle vastaava aika oli 0,35 s.42 Vasteaika on noin 4l2pi−2D−1, jossa l on termoele-
mentin paksuus ja D terminen diffuusiokerroin. Ohutkalvoelementin paksuus oli 5
µm ja bulkkielementin millimetriluokkaa. Vasteaika voi nousta merkitta¨va¨ksi te-
kija¨ksi sovelluksissa, joissa la¨mpo¨tilavaihtelut ovat nopeita ja tarvitaan ajallisesti
tarkkaa la¨mpo¨tilamittausta.
Usein 2D-materiaaleista puhuttaessa tulee ensimma¨isena¨ mieleen grafeeni, joka
on yksitta¨inen atomikerros sp2-hybridisoitunutta hiilta¨. Grafeeni on pitka¨a¨n ol-
lut mielenkiintoinen materiaali: se on joustavaa ja ilmenta¨a¨ edella¨ kuvattua ra-
dikaalia eroa makrotason 3D-rakenteisiin. Era¨a¨ssa¨ teoreettisessa tutkimuksessa
grafeenille ennustettiin huomattavan korkeaa hyvyyslukua (ZT jopa 4, 300 K).43
Kokeellisissa tutkimuksissa grafeenille on kuitenkin mitattu heikkoja hyvyyslu-
kuja oletettavasti sen korkean la¨mmo¨njohtavuuden vuoksi (1900 W m−1 K−1).44
Ju et al. ma¨a¨rittiva¨t valmistamalleen grafeenille hyvyysluvuksi 0,007 tutkiessaan
Bi2Te3/grafeeni-interkalaattirakenteen termoelektrisia¨ ominaisuuksia.45 Tutkijat
valmistivat Bi2Te3-nanolankoja liuosmenetelma¨lla¨ pelkista¨ma¨lla¨ telluuri(IV)oksidia
hydratsiinilla etyleeniglykoliliuoksessa ja antamalla muodostuneiden Te-nanolan-
kojen reagoida vismuttinitraatin kanssa. Komposiittimateriaali valmistettiin se-
koittamalla grafeeni- ja nanolankaliuokset, suodattamalla ja kuivaamalla suodos
ja kuumapra¨ssa¨a¨ma¨lla¨ na¨in saatu saostuma (673 K, 50 MPa, 10 min.). Menetelma¨
tuotti kuvan 10 mukaisen kerrosmaisen rakenteen.
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Kuva 10: SEM-kuva Bi2Te3-nanolanka/grafeeni-nanokomposiittimateriaalista.45
Reproduced with permission from Ju, H.; Kim, M.; Kim, J. Chem. Eng. J. 2015,
275, 102–112. Copyright 2015 Elsevier.
Grafeenille mitattiin positiivinen Seebeckin kerroin, mika¨ tarkoittaa sen olevan p-
tyypin puolijohde. Bi2Te3-nanolangoille taas mitattiin n-tyypin puolijohteelle omi-
nainen negatiivinen Seebeckin kerroin. Na¨iden materiaalien yhdista¨minen ei ole
optimaalista, silla¨ erimerkkiset varauksenkuljettajat heikenta¨va¨t materiaalin ko-
konaistehoa. Tutkijat kuitenkin ma¨a¨rittiva¨t valmistamalleen komposiittimateriaa-
lille hyvyysluvuksi 0,2 huoneenla¨mmo¨ssa¨ (20 m-% nanolanka/grafeeni).45 Ta¨ma¨
on merkitta¨va¨ parannus pelka¨n grafeenin hyvyysluvusta, mutta vaatimaton ot-
taen huomioon, etta¨ materiaalissa ka¨ytettiin vismuttitelluridia, joka on yksi par-
haista ta¨ha¨n mennessa¨ tutkituista termoelektrisista¨ materiaaleista. Toisaalta liu-
ossynteesi voi olla houkutteleva valmistusmenetelma¨, silla¨ siina¨ ei tarvita korkeita
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vakuumeja ja monimutkaisia reaktoreita.
2.3 1D-rakenteet
Yksiulotteisilla rakenteilla viitataan nanolankatyyppisiin materiaaleihin. Esimer-
kiksi vismutille on laskennallisesti ennustettu hyvyysluvun kasvavan langoilla, joi-
den paksuus on alle 10 nm.46 Bulkkimateriaalina puhdas vismutti on puolimetalli,
mutta tutkimuksen mukaan nanolangan paksuuden kautta voidaan muokata vis-
mutin vyo¨rakennetta puolijohteeksi (kuva 11).2
Kuva 11: Kaavio vismutin vyo¨rakenteen muutoksesta nanolankamateriaaleissa. a)
halkaisija d 50 nm, b) d ≈ 50 nm, c) d 50nm.2 Reproduced with permission
from Dresselhaus, M. S.; Chen, G.; Tang, M. Y.; Yang, R. G.; Lee, H.; Wang, D.
Z.; Ren, Z. F. Mater. Res. 2006, 886, 1–10. Copyright 2011 Cambridge University
Press.
Nanokuituja on valmistettu esimerkiksi sa¨hko¨kehra¨a¨ma¨lla¨ jo kymmenia¨ vuosia.47
Oksidinanokuituja voidaan valmistaa esimerkiksi sekoittamalla epa¨orgaanista suo-
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laa polymeeriliuokseen sopivassa suhteessa ja kalsinoimalla sa¨hko¨kehra¨a¨ma¨lla¨ saa-
tu orgaaninen/epa¨orgaaninen komposiittikuitu happipitoisessa atmosfa¨a¨rissa¨.48 Me-
netelma¨a¨ ei kuitenkaan voida soveltaa esimerkiksi vismuttitelluridinanokuitujen
valmistukseen, silla¨ kalsinointi ilmassa hapettaisi vismutin ja telluurin oksideiksi.
Pelkista¨va¨ssa¨ atmosfa¨a¨rissa¨ kalsinointi ei tuota haluttua tulosta, silla¨ kalsinoinnin
tarkoitus on poistaa orgaaninen aines kuiduista.
Era¨s menetelma¨ vismuttitelluridinanolankojen valmistamiseksi on kasvattaa niita¨
anodisoidusta alumiinioksidista koostuvaan huokoiseen matriisiin:49,50 Sander et
al. valmistivat templaatin avulla ja¨rjestettyja¨ Bi2Te3-nanolankoja (kuva 13) elekt-
rolyyttisesti ka¨ytta¨en substraattina huokoista anodisoitua alumiinioksidia.50 Kes-
kima¨a¨ra¨iseksi nanolangan paksuudeksi ma¨a¨ritettiin 45 nm ja huokoisen substraa-
tin paksuudeksi 55-70 µm. Huokosista noin 70 % katsottiin ta¨yttyneiksi tuottaen
lankatiheydeksi noin 5× 109 cm−2. Tutkijat eiva¨t kuitenkaan mitanneet nanolan-
kakomposiitin termoelektrisia¨ ominaisuuksia.
Kuva 12: Kaavio Bi2Te3-nanolankaryhmitelmista¨ anodisoidussa alumiinoksidimat-
riisissa.50 Modified from [50]. Reproduced with permission from Sander, M. S.;
Prieto, A. L.; Gronsky, R.; Sands, T.; Stacy, A. M. Adv. Mater. 2002, 14, 665–667.
Copyright 2002 John Wiley and Sons.
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Kuva 13: a) SEM-kuva Bi2Te3-nanolankaryhmitelmista¨ yla¨puolelta: vaaleat pis-
teet ovat Bi2Te3-nanolankojen pa¨ita¨, tummat pisteet tyhjia¨ huokosia ja harmaa
alue Al2O3-matriisia. b) Poikkileikkaus-SEM-kuva Bi2Te3-nanolangoista.50 Modi-
fied from [50]. Reproduced with permission from Sander, M. S.; Prieto, A. L.;
Gronsky, R.; Sands, T.; Stacy, A. M. Adv. Mater. 2002, 14, 665–667. Copyright
2002 John Wiley and Sons.
Chen et al. ovat myo¨s valmistaneet Bi2Te3-nanolankoja elektrolyyttisesti anodisoi-
tuun alumiinioksidimatriisiin.49 Vertailun vuoksi valmistettiin myo¨s bulkkina¨yte
sulattamalla stoikiometriset ma¨a¨ra¨t la¨hto¨aineita kvartsiputkessa. Tutkijat ilmoit-
tivat huokosten la¨pimitaksi 120 nm, mika¨ myo¨s oletettiin nanolankojen paksuu-
deksi. Seebeckin kertoimeksi nanolangoille ma¨a¨ritettiin -65 µV K−1 (300 K), mika¨
on noin kolmasosa bulkkimateriaalille ma¨a¨ritellysta¨ arvosta (-220 µV K−1, 300
K). Syiksi ta¨ha¨n arveltiin virheita¨ kiderakenteessa ja telluuriylima¨a¨ra¨a¨, mika¨ voi
tuottaa epa¨optimaalisen varauksenkuljettajatiheyden. Optimaaliseksi tiheydeksi
on era¨a¨ssa¨ tutkimuksessa ma¨a¨ritetty noin 5× 1019 cm−3.10 La¨mmo¨njohtavuudeksi
bulkkimateriaalille ma¨a¨ritettiin κ = 2,08 W m−1 K−1 (300 K) ja nanolangoille puo-
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lestaan κ = 0,75 W m−1 K−1 (300 K). Na¨illa¨ tiedoilla nanolangoille pystyttiin ar-
vioimaan hyvyysluvuksi ZT = 0,45 (300 K) ja ZT = 0,9 (350 K). Bulkkina¨ytteelle
laskettiin ZT = 0,7 (350 K).
2.4 0D-rakenteet
0-ulotteisilla rakenteilla tarkoitetaan erilaisia kvanttipisteita¨ sisa¨lta¨via¨ materiaale-
ja. Kvanttipisteet ovat olleet tutkimuksen kohteena jo 1980-luvulta51 niissa¨ ilmen-
neiden kvantti-ilmio¨iden vuoksi (engl. quantum confinement). Partikkelin koon pie-
nentyessa¨ sen energiajakauma muuttuu diskreetiksi: kuvan 5 tilatiheysfunktioista
na¨hda¨a¨n, etta¨ kvanttipisteissa¨ elektroneilla voi olla vain diskreetteja¨ energioita. Sa-
malla energia-aukko kasvaa.52 Kriittinen koko potentiaalikuoppailmio¨n saavutta-
miseksi on elektroni-aukkoparin Bohrin sa¨teen kokoluokkaa. Bohrin sa¨de voidaan





jossa a0 on vetyatomin Bohrin sa¨de 0,053 nm,  on dielektrinen vakio ja m∗ on








Esimerkkeja¨ Bohrin sa¨teista¨ on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2: Elektroni-aukkoparin Bohrin sa¨teita¨ tietyille materiaaleille.52,53






Reaalimaailman tapauksessa ta¨ysin yhdenmukaisen kvanttipisteiden kokojakau-
man ja sita¨ kautta diskreetin energiaspektrin saavuttaminen on vaikeaa,52 silla¨ pie-
nilla¨ partikkeleilla on suuri pintaenergia, mika¨ johtaa karkeutumiseen mm. Ostwal-
din mekanismin kautta (engl. Ostwald ripening). Kvanttipisteista¨ (kuva 14) te-
kee mielenkiintoisia niiden tilatiheysfunktion muokattavuus partikkelikoon kaut-
ta: Khare et al. ovat tutkineet 2-7 nm Cu2ZnSnS4-kvanttipisteiden optista absorp-
tiota ja havainneet absorboituvan aallonpituuden riippuvan partikkelikoosta (kuva
15).54
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Kuva 14: TEM-kuvat Cu2ZnSnS4-kvanttipisteista¨. Keskima¨a¨ra¨inen halkaisija a) 2
nm b) 2,5 nm c) 5 nm d) 7 nm.54 Reproduced with permission from Khare, A.;
Wills, A. W.; Ammerman, L. M.; Norris, D. J.; Aydil, E. S. Chem. Commun. 2011,
47, 11721–11723, 2011 Copyright 2011 Royal Society of Chemistry.
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Kuva 15: Cu2ZnSnS4-kvanttipisteiden optiset absorptiospektrit keskima¨a¨ra¨isen
partikkelikoon mukaan.54 Modified from [54]. Reproduced with permission from
Khare, A.; Wills, A. W.; Ammerman, L. M.; Norris, D. J.; Aydil, E. S. Chem.
Commun. 2011, 47, 11721–11723, 2011 Copyright 2011 Royal Society of Chemi-
stry.
Motivaatio termoelektristen kvanttipistemateriaalien tutkimiseen on la¨hto¨isin Hick-
sin ja Dresselhausin tutkimuksesta, missa¨ kvanttikaivoille ja nanolangoille ennus-
tettiin suuria hyvyyslukuja.55 Harman et al. pa¨a¨tteliva¨t, etta¨ jos va¨henta¨ma¨lla¨ di-
mensionaalisuutta kaksi- ja yksiulotteisiin materiaaleihin saavutetaan suurempia
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hyvyyslukuja, 0-ulotteiset materiaalit ovat luonnollisesti seuraava tutkimuskoh-
de. Kvanttipisteita¨ onkin ka¨ytetty kvanttipistesuperhilarakenteissa (engl. quantum
dot superlattice, QDSL): Harman et al. ovat tutkineet molekyylisuihkuepitaksial-
la (MBE) valmistettuja PbSe0,98Te0,02/PbTe-superhilarakenteita.55 Lyijyn kalko-
genidit ovat tunnetusti korkean hyvyysluvun termoelektrisia¨ materiaaleja, ja na¨ita¨
QDSL-rakenteita ka¨sitella¨a¨n tarkemmin osiossa 3.2.
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3 Termoelektrisia¨ materiaaleja
Kirjallisuudessa on esitelty paljon mielenkiintoisia materiaaleja, joilla on tavoitel-
tu aiempaa korkeampia termoelektrisia¨ hyvyyslukuja. Ta¨ssa¨ osiossa tarkastellaan
tiettyja¨ hyvin tunnettuja termoelektrisia¨ materiaaleja ja nanokomposiittirakentei-
den vaikutusta na¨iden termoelektrisiin ominaisuuksiin.
3.1 Bi2Te3
Vismuttitelluridi on puolijohde, jonka energia-aukko on 0,16 eV.1 Bi-rikkaana se on
p-tyypin ja Te-rikkaana n-tyypin puolijohde. Na¨ita¨ molempia seostuksia ka¨yteta¨a¨n
termoelektrisissa¨ laitteissa. Vismuttitelluridilla on huomattavan anisotrooppinen
kiderakenne: se kiteytyy trigonaaliseen kideja¨rjestelma¨a¨n (avaruusryhma¨ R-3m)
hilaparametreilla¨ a = 4,3852 A˚, b = 4,3852 A˚ ja c = 30,4830 A˚.56 Bi2Te3 muodos-
taa yhden kovalenttisesti sitoutuneen viisikerroksen kaavayksikko¨a¨ kohden. Kolme
kaavayksikko¨a¨ muodostavat alkeiskopin van der Waals -sidosten yhdista¨mina¨ (ku-
vassa 16 sivuttaissuunnassa), mika¨ heikenta¨a¨ materiaalin mekaanista kesta¨vyytta¨
kerrosten ollessa heikosti sitoutuneita toisiinsa.
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Kuva 16: Kaavio Bi2Te3:n kiderakenteesta.57 Modified from [57]. Reproduced with
permission from Zhao, Y.; Hughes, R. W.; Su, Z.; Zhou, W.; Gregory, D. H. Angew.
Chemie - Int. Ed. 2011, 50, 10397–10401. Copyright 2011 John Wiley and Sons.
On tiedetty jo pitka¨a¨n, etta¨ vismutti ja antimoni seka¨ na¨iden seokset ovat hyvia¨
termoelektrisia¨ materiaaleja.58 Ta¨ma¨ johtuu niiden suuresta sa¨hko¨njohtavuudesta
suhteessa la¨mmo¨njohtavuuteen, mika¨ puolestaan johtuu niiden metallisesta luon-
teesta ja suuresta massasta. Puhtaina alkuaineina ja Bi/Sb-seoksina niiden ter-
moelektrinen teho ei kuitenkaan ole riitta¨va¨ ka¨yta¨nno¨n sovellusten kannalta, jo-
ten ta¨ytyi lo¨yta¨a¨ materiaali paremmilla ominaisuuksilla. Vismuttioksidia tutkit-
tiin jo 1940-luvulla,59 ja koska puolijohdemateriaalit olivat erityisen kiinnostava
tutkimuskohde tuohon aikaan, vismuttitelluridi oli luonteva kandidaatti. Sita¨ voi-
daan valmistaa suhteellisen helposti punnitsemalla kvartsiputkeen stoikiometriset
ma¨a¨ra¨t vismuttia ja telluuria ja sulattamalla na¨ma¨ vakuumissa.49 Merkitta¨va¨na¨
la¨pimurtona voidaan pita¨a¨ Goldsmidin et al. vuonna 1954 julkaisemaa tutkimusta,
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jossa vismuttitelluridimateriaalille mitattiin vuosikymmenia¨ ylivoimaisena pidetty
Seebeckin kerroin 220 µV K−1.58 Tyypillinen la¨mmo¨njohtavuus bulkki-(Bi,Sb)2Te3-
materiaalille on 1,4 W m−1 K−1.60
Vismuttitelluridia on valmistettu lukuisin menetelmin, kuten jauhamalla ja sint-
raamalla (esim. BM-SPS),22 pulssitetulla laserkasvatuksella (PLD),29 sputteroi-
malla,30 kemiallisella kaasufaasikasvatuksella (CVD),31 ja atomikerroskasvatuk-
sella (ALD).32 Na¨ista¨ BM-SPS lienee yleisin bulkkimenetelma¨, loput ovat ohut-
kalvomenetelmia¨.
Venkatasubramanian et al. valmistivat Bi2Te3/Sb2Te3-superhilarakenteita jo 1990-
luvun loppupuolella MOCVD-menetelma¨lla¨.40 Tutkimuksessa tuotiin esille ta¨rkea¨
seikka: kerrostuneen kiderakenteen (kuva 17) ansiosta on helpompi kasvattaa sta-
biileja superhilarakenteita, silla¨ kerrokset terminoituvat van der Waals -sidospaik-
koihin eiva¨tka¨ sekoitu yhta¨ helposti kuin kolmiulotteisesti jatkuvan kideraken-
teen materiaalit. Bi2Te3/Sb2Te3-superhilarakenne osoittautui p-tyypin puolijoh-
teeksi, eli elektroniaukot toimivat virrankuljettajina. Tutkijat havaitsivat, etta¨
kaikilla valmistetuilla kerrospaksuuksilla aukkojen liikkuvuus oli korkeampi kuin
vastaavan resistiivisyyden (Bi0,5Sb0,5)Te3-seoksessa, mika¨ on osoitus pienemma¨sta¨
epa¨puhtaussironnasta. Kerrosten ollessa seostamattomia liikkuvuuden voidaan pa¨a¨-
tella¨ olevan parempi kerrosten tasossa kuin seostetussa materiaalissa, jossa epa¨-
puhtausatomit sirottavat myo¨s varauksenkuljettajia. Seebeckin kertoimen havait-
tiin kasvavan superhilamittojen pienentyessa¨ 20 A˚ asti, jollaiselle rakenteelle mi-
tattiin arvoksi 255 µV K−1. Samalla kuitenkin havaittiin aukkojen liikkuvuuden
pieneneva¨n huomattavasti siirrytta¨essa¨ superhilamitassa alle alkeiskopin mitan 30
A˚, mika¨ heikenta¨a¨ sa¨hko¨njohtavuutta. Tutkijat arvioivat parhaiden na¨ytteidensa¨
hyvyysluvuksi noin 2 (300 K), mika¨ on merkitta¨va¨ parannus verrattuna bulkki-
materiaaliin (0,67, 300 K19).
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Kuva 17: Kaavio Bi2Te3/Sb2Te3-superhilarakenteesta.40 Reproduced with permis-
sion from Venkatasubramanian, R.; Colpitts, T.; Watko, E.; Lamvik, M.; El-Masry,
N. J. Cryst. Growth 1997, 170, 817–821. Copyright 1997 Elsevier.
3.2 PbTe
Lyijytelluridi on tunnettu termoelektrisena¨ materiaalina pitka¨a¨n, ja bulkkimuo-
dossa sille tyypillinen ZT on noin 0,6 (300 K).61 Huolimatta materiaalin koostumi-
sesta ympa¨risto¨lle haitallisista raskasmetalleista sita¨ on tutkittu laajalti mm. bulk-
kinanorakenteiden,62 nanokiteisten materiaalien,63 superhilarakenteiden,64 nano-
lankojen,65 ja kvanttipisteylihilarakenteiden52,55,66 muodossa.
Martin et al. tutkivat liuossynteesilla¨ tehtyjen PbTe-nanokiteiden valmistusta na-
nokomposiittitarkoituksiin.63 Synteesi tuotti la¨pimitaltaan 100-150 nm kokoisia
nanokiteita¨, jotka kipina¨plasmasintrattiin monoliittiseksi materiaaliksi. Valmiste-
41
tulle na¨ytteelle mitattiin Seebeckin kertoimeksi 324 µV K−1, mutta hyvyysluvuksi
vain ZT = 0,1 (300 K). Oletettavasti pieni ZT johtuu materiaalin optimoimat-
tomasta seostussuhteesta, mutta myo¨s mittausla¨mpo¨tilalla lienee suuri vaikutus:
suuri osa PbTe-materiaaleista saavuttaa parhaan hyvyyslukunsa vasta korkeam-
missa la¨mpo¨tiloissa.67
Wang et al. tutkivat myo¨s nanokiteisia¨ PbTe-pohjaisia bulkkimateriaaleja val-
mistamalla PbTe(Ag,Sb):ia puhtaista alkuaineista mekaanisesti seostamalla ja ki-
pina¨plasmasintraamalla (BM-SPS).68 Materiaalille, jonka tarkka koostumus oli
Ag0,75Pb21,40Sb1,00Te20, ma¨a¨ritettiin hyvyysluvuksi 1,37 (673 K). Ta¨ma¨ arvo on
pienempi kuin Hsun et al. vastaavalle materiaalille mittaama (noin 1,6; 673 K69),
mutta Hsu et al. valmistivat na¨ytteensa¨ sulattamalla puhtaat alkuaineet yhdessa¨
4 tunnin aikana ja ja¨a¨hdytta¨ma¨lla¨ seosta 40 tuntia. Wangin et al. ka¨ytta¨ma¨ BM-
SPS-menetelma¨ vei noin 3 tuntia (BM 3 h, SPS 10 min.). TEM-kuvasta (kuva
18b) voidaan havaita keskima¨a¨rin 1 µm kokoisissa kiteissa¨ olevan la¨pimitaltaan
noin 20 nm pisteita¨. Ta¨ssa¨ tapauksessa PbTe(Ag,Sb) voisi sisa¨lta¨a¨ erkautuneita
Pb- tai Ag-nanosulkeumia, jotka vaikuttavat termoelektrisiin ominaisuuksiin si-
rottamalla fononeja.68 Sootsman et al. havaitsivat merkitta¨va¨n pienenemisen hi-
lala¨mmo¨njohtavuudessa PbTe-hilan sisa¨lta¨essa¨ 2 % Sb-sulkeumia.70
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Kuva 18: a) SEM-kuva ja b) TEM-kuva AgPbSbTe-na¨ytteesta¨.68 Reproduced with
permission from Wang, H.; Li, J. F.; Nan, C. W.; Zhou, M.; Liu, W.; Zhang, B. P.;
Kita, T. Appl. Phys. Lett. 2006, 88, 20–23. Copyright 2006 AIP Publishing LLC.
Hyva¨ksi havaittu tapa sirottaa fononeja on ollut superhilarakenteiden ka¨ytto¨.19,40
Caylor et al. ovatkin valmistaneet PbTe/PbTe0,75Se0,25-superhilarakenteita ho¨yrys-
ta¨ma¨lla¨.64 Materiaaliin seostettiin myo¨s vismuttitelluridia n-tyypin puolijohteen
valmistamiseksi. Superhilarakenteelle mitattiin la¨mmo¨njohtavuudeksi alimmillaan
0,5 W m−1 K−1 ja sita¨ verrattiin seka¨ pelka¨n PbTe-kalvon etta¨ PbTe0,85Se0,15-
seoskalvon la¨mmo¨njohtavuuksiin, jotka olivat 8,2 W m−1 K−1 ja 3,8 W m−1 K−1.
Alin la¨mmo¨njohtavuus mitattiin superhilalle, jossa yhden kerroksen paksuus oli
70 A˚. Sa¨hko¨isten ominaisuuksien muutosten tutkimiseksi mitattiin varauksenkul-
jettajien liikkuvuuksia eri kerrospaksuuksilla, mutta na¨issa¨ ei huomattu suuria
vaihteluja kerrospaksuuden funktiona. Liikkuvuudet olivat samaa suuruusluokkaa
kuin seoskalvossa, mutta alhaisempia kuin puhtaassa PbTe-kalvossa. Ta¨ma¨ ha-
vainto eroaa Venkatasubramanianin et al. tutkimuksessa havaitusta noin kaksin-
kertaisesta elektroniaukkojen liikkuvuudesta Bi2Te3/Sb2Te3-superhilarakenteessa
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(Bi,Sb)2Te3-kalvoon verrattuna.71 Seostetuissa materiaaleissa tapahtuu epa¨puh-
taussirontaa, mita¨ pyrita¨a¨n va¨ltta¨ma¨a¨n superhilarakenteella:40 rajapinnat sirotta-
vat fononeja tehokkaasti, mutta yhtena¨inen materiaali mahdollistaa hyva¨n sa¨hko¨n-
johtavuuden. Hyvyysluvuksi 55 A˚ kerrospaksuiselle superhilarakenteelle ma¨a¨ritet-
tiin 1,75 (425 K), ja verrokkiarvona ka¨ytettiin PbTe-bulkkimateriaalin arvoa 0,70
(425 K). Beyer et al. tutkivat vastaavaa PbTe/PbTe0,80Se0,20-superhilarakennetta
ja ma¨a¨rittiva¨t ta¨lle hyvyysluvuksi 1,0 (425 K) 42 A˚ kerrospaksuudella.72 Ta¨ma¨ on
samaa suuruusluokkaa Caylorin et al. laskeman arvon kanssa, ja havaitun pienen
eron voidaan olettaa johtuvan koostumuksesta riippuvien sa¨hko¨isten ominaisuuk-
sien eroavuudesta.
Termoelektrisissa¨ sovelluksissa on ka¨ytetty myo¨s 0-ulotteisia rakenteita: Harman et
al. ovat tutkineet kvanttipisteiden ka¨ytto¨a¨ ylihilarakenteessa.55 PbSe0,98Te0,02/PbTe-
superhilarakenne valmistettiin MBE-menetelma¨lla¨ PbTe-puskuroidulle BaF2-sub-
straatille (kuva 19). Hilaparametrien ero ohjaa PbSe0,98Te0,02-kerroksen kasvamaan
saarekkeina lyijytelluridin pa¨a¨lle muodostaen kvanttipisteita¨ (kuva 20). PbSe0,98-
Te0,02/PbTe-superhilarakenteelle raportoitiin hyvyysluvuksi ZT = 0,9 (300 K), jota
verrattiin aikansa parhaaseen PbTe/Te-superhilarakenteeseen, jolle oli ilmoitettu
ZT = 0,52.73
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Kuva 19: Kaavio PbSe0,98Te0,02/PbTe-kvanttipistesuperhilarakenteesta BaF2-
substraatin ja PbTe-puskurikerroksen pa¨a¨lla¨.55 Reproduced with permission from
Harman, T. C.; Taylor, P. J.; Spears, D. L.; Walsh, M. P. J. Electron. Mater. 2000,
29, L1–L2. Copyright 2000 Springer.
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Kuva 20: SEM-kuva saarekkeina kasvavasta PbSe0,98Te0,02-kerroksesta.55 Repro-
duced with permission from Harman, T. C.; Taylor, P. J.; Spears, D. L.; Walsh,
M. P. J. Electron. Mater. 2000, 29, L1–L2. Copyright 2000 Springer.
3.3 Oksidit
Kirjallisuudessa on raportoitu myo¨s termoelektrisista¨ oksidimateriaaleista,74–78 jos-
kin na¨ma¨ ovat ja¨a¨neet va¨hemma¨lle huomiolle kuin esim. Bi2Te3. Yksi oksidien etu
on niiden kesta¨vyys hapettavissa olosuhteissa, mika¨ mahdollistaa niiden ka¨yto¨n
korkean la¨mpo¨tilan sovelluksissa happipitoisessa atmosfa¨a¨rissa¨.
Okuda et al. ovat tutkineet Sr1−xLaxTiO3:ia ja sen termoelektrisia¨ ominaisuuk-
sia.76 Materiaali on yksi tutkituimmista perovskiittityypin siirtyma¨metallioksi-
deista sen varauksenkuljettajatiheyden laajan muokattavuuden vuoksi. Yksitta¨is-
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kiteista¨ Sr1−xLaxTiO3:ia valmistettiin vyo¨hykesulatusmenetelma¨lla¨ siten, etta¨ x =
0−0,1. Materiaalille ma¨a¨ritettiin hyvyysluvuksi 0,09. Pienta¨ hyvyyslukua selitet-
tiin materiaalin suurella la¨mmo¨njohtavuudella: 9 − 12 W m−1 K−1 (300 K), kun
bulkki-(Bi,Sb)2Te3-materiaalin la¨mmo¨njohtavuus on noin 1,4 W m−1 K−1.60
Be´rardan et al. ovat puolestaan tutkineet Ge-seostetun indiumoksidin termoelekt-
risia¨ ominaisuuksia.75 Na¨ytteet valmistettiin indiumin ja germaniumin oksideista
jauhamalla kuulamyllyssa¨ ja puristamalla saatu jauhe pelleteiksi, jotka sintrat-
tiin 1570 K la¨mpo¨tilassa happipitoisessa atmosfa¨a¨rissa¨. Ta¨ydellisen reaktion var-
mistamiseksi na¨ytteita¨ sintrattiin 48 tuntia. Tavoitellun yhtena¨isen In2−xGexO3-
faasin sijaan analyysit osoittivat na¨ytteiden koostuvan In2−yGeyO3-matriisista ja
In2Ge2O7-sulkeumista, missa¨ y on alle EDX:n havaitsemisrajan (kuva 21).
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Kuva 21: SEM-kuva In2Ge2O7-sulkeumista In2−xGexO3-matriisissa.75 Reproduced
with permission from Be´rardan, D.; Guilmeau, E.; Maignan, A.; Raveau, B. Solid
State Commun. 2008, 146, 97–101. Copyright 2008 Elsevier.
In2−xGexO3:n sa¨hko¨njohtavuuden muutoksesta germaniumin pitoisuuden x funk-
tiona tutkijat pa¨a¨tteliva¨t germaniumin liukoisuusrajan indiumoksidiin olevan x =
0,01 - 0,015.75 Liukoisuusrajan ylitta¨va¨ ma¨a¨ra¨ erottuu mikrosulkeumina, mika¨ voi-
daan havaita la¨mmo¨njohtavuuden muutoksena (kuva 22). Puhtaalle ja alle esitetyn
liukoisuusrajan seostetulle na¨ytteelle mitattiin la¨mmo¨njohtavuudeksi 9,2−9,7 W
m−1 K−1 (298 K), mutta germaniumin osuuden x ollessa 0,20 la¨mmo¨njohtavuus
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oli 3, 5 W m−1 K−1 (298 K).
Kuva 22: In2−xGexO3-na¨ytteiden la¨mmo¨njohtavuus Ge-osuuden x funktiona.75 Re-
produced with permission from Be´rardan, D.; Guilmeau, E.; Maignan, A.; Raveau,
B. Solid State Commun. 2008, 146, 97–101. Copyright 2008 Elsevier.
Na¨ytteille laskettiin alhainen noin 0,01 hyvyysluku huoneenla¨mmo¨ssa¨. Hyvyyslu-
vun havaittiin kasvavan korkeammissa la¨mpo¨tiloissa ja germaniumin osuuden kas-
vaessa, ja suurimmillaan hyvyysluvuksi laskettiin jopa 0,46 (1273 K). Taulukossa
3 on esitetty lasketut hyvyysluvut eri la¨mpo¨tiloissa ja germanium-osuuksilla.
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298 K 573 K 873 K 1273 K
0,00 0,01 0,07 0,06 0,1
0,06 0,01 0,06 0,18 0,39
0,10 0,01 0,06 0,19 0,41
0,20 0,01 0,07 0,22 0,46
ZnO-yhdisteita¨ on ehdotettu parhaiksi termoelektriseksi oksidimateriaaleiksi.79
Seostamaton ZnO on n-tyypin puolijohde, mutta jo pienella¨ Al-seostamisella sen
sa¨hko¨njohtavuus nousee moninkertaiseksi.80 Ohtaki et al. ovat tutkineet Al- ja
Ga-seostetun bulkkisinkkioksidin termoelektrisia¨ ominaisuuksia. Na¨ytteet valmis-
tettiin mekaanisesti seostamalla ja sintraamalla siten, etta¨ koostumukseksi saa-
tiin Zn1−x−yAlxGayO, jossa 0, 02 ≤ x ≤ 0, 04 ja 0 ≤ y ≤ 0, 05.79 Na¨ytteiden
la¨mmo¨njohtavuudet erosivat huoneenla¨mmo¨ssa¨ toisistaan huomattavasti (kuva 23a)
korkeimman la¨mmo¨njohtavuuden ollessa 40 W m−1 K−1 koostumuksille Zn0,96Al0,03-
Ga0,01O ja Zn0,98Al0,02O ja pienimma¨n 5 W m−1 K−1 koostumukselle Zn0,93Al0,02-
Ga0,05O. La¨mpo¨tilan ollessa 1070 K erot pieneniva¨t siten, etta¨ kaikilla tutkituil-
la koostumuksilla saavutettiin alle 10 W m−1 K−1 la¨mmo¨njohtavuus.79 Suuresta
la¨mmo¨njohtavuudesta huolimatta tutkituista na¨ytteista¨ korkein hyvyysluku las-
kettiin koostumukselle Zn0,96Al0,02Ga0,02O: noin 0,65 (1247 K) (kuva 23b).
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Kuva 23: Ohtakin et al. mittaamat a) la¨mmo¨njohtavuudet ja b) hyvyysluvut Al- ja
Ga-seostetuille sinkkioksidina¨ytteille.79 Reproduced with permission from Ohtaki,
M. J. Ceram. Soc. Japan 2011, 119, 770–775.
Jood et al. ovat tutkineet nanorakenteen vaikutusta Al-seostetun sinkkioksidin
la¨mmo¨njohtavuuteen valmistamalla nanokiteista¨ bulkkimateriaalia mikroaaltoa-
vusteisesti sinkki- ja alumiinasetaateista pentaanidiolissa ka¨ytta¨en oleyyliamiinia
pinta-aktiivisena aineena.81 Saadut nanokiteet puristettiin ja sintrattiin nanokom-
posiittipelleteiksi. Kiteiden keskikooksi ma¨a¨ritettiin 25 nm ja saannoksi 50 %. Ku-
vassa 24 on esitetty SEM- ja TEM-kuvat Zn0,9975Al0,0025O-nanokiteista¨. Nanoki-
teisiin huomattiin eriytyva¨n ZnAl2O4-nanopartikkeleita (kuva 24c-d) kaikilla tut-
kituilla Al-seostuksilla.
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Kuva 24: a) SEM-kuva ZnO-nanokiteista¨ ja na¨iden kokojakauma. b) TEM-
kuva nanokiteista¨. c) SEM-kuva nanokiteista¨, joiden pinnassa na¨hda¨a¨n
ZnAl2O4-nanopartikkeleita. d) Takaisinsirontaelektronimikroskooppikuva ZnO-
nanokiteista¨: tummat pisteet pinnassa ovat ZnAl2O4-nanopartikkeleita.81 Repro-
duced (adapted) with permission from Jood, P.; Mehta, R. J.; Zhang, Y.; Peleckis,
G.; Wang, X.; Siegel, R. W.; Borca-Tasciuc, T.; Dou, S. X.; Ramanath, G. Nano
Lett 2011, 11, 4337–4342.
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Termoelektrisia¨ ominaisuuksia mitattiin Al-seostuksen funktiona huoneenla¨mmo¨ssa¨
(kuva 25). La¨mmo¨njohtavuus (kuva 25a) pienenee jyrka¨sti pienesta¨kin Al-seostuk-
sesta, mutta samalla pieneneva¨t absoluuttinen Seebeckin kerroin (kuva 25c) ja
Hall-liikkuvuus (kuva 25b). Sa¨hko¨njohtavuus kasvaa maksimiinsa Al-seostuksen
ollessa 0,25 at-% pienentyen jyrka¨sti Al-seostuksen kasvaessa ta¨sta¨ suuremmaksi.
La¨mmo¨njohtavuuden voidaan olettaa pieneneva¨n epa¨puhtaussironnan takia ja ab-
soluuttisen Seebeckin kertoimen pieneneva¨n sa¨hko¨njohtavuuden kasvamisen vuok-
si.
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Kuva 25: Sinkkioksidina¨ytteille mitattu a) la¨mmo¨njohtavuus b) sa¨hko¨njohtavuus,
Hall-liikkuvuus ja varauksenkuljettajatiheys ja c) Seebeckin kerroin Al-seostuksen
funktiona.81 Reproduced (adapted) with permission from Jood, P.; Mehta, R. J.;
Zhang, Y.; Peleckis, G.; Wang, X.; Siegel, R. W.; Borca-Tasciuc, T.; Dou, S. X.;
Ramanath, G. Nano Lett 2011, 11, 4337–4342.
Nanokomposiittirakenteella saavutettiin la¨mmo¨njohtavuudeksi optimaalisella Al-
seostuksella 2,8 W m−1 K−1 huoneenla¨mmo¨ssa¨, kun Ohtaki et al. mittasivat vastaa-
valle suuremman Al-seostuksen materiaalille la¨mmo¨njohtavuudeksi 40 W m−1 K−1
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huoneenla¨mmo¨ssa¨.79 Ohtaki et al. mittasivat Zn0,98Al0,02O-na¨ytteelleen Seebeckin
kertoimeksi noin -120 µV K−1 (1000 K), kun Jood et al. mittasivat Zn0,9975Al0,0025O-
na¨ytteelleen -315 µV K−1 (1000 K).79,81 Eron voidaan olettaa aiheutuvan eri-
laisista sa¨hko¨njohtavuuksista, jotka riippuvat seostuksesta, ja sita¨ kautta Hall-
liikkuvuuksien eroista. Joodin et al. kuvaajasta (kuva 25b) na¨hda¨a¨n Hall-liikku-
vuuden ja sa¨hko¨njohtavuuden pieneneva¨n jyrka¨sti Al-seostuksen kasvaessa. Pienta¨
Hall-liikkuvuutta voidaan selitta¨a¨ suurella raerajapinta-alalla ja ZnAl2O4-sulkeumilla.
Nanokomposiittirakenteelle arvioitiin hyvyysluvuksi noin 0,44 (1000 K), kun bulk-
kisinkkioksidille ma¨a¨ritettiin hyvyysluvuksi 0,47 (1000 K).
3.4 Puoli-Heusler-yhdisteet
Puoli-Heusler-yhdisteilla¨ (engl. half-Heusler alloy) viitataan yhdisteisiin yleisella¨
muodolla ABC (A on elektropositiivinen metalli, B siirtyma¨metalli ja C pa¨a¨ryhma¨n
alkuaine, kuten Sn tai Sb)82 ja avaruusryhma¨lla¨ F4¯3m (kuva 26).83 Esimerkkina¨
mainittakoon MgCuSb,84 jossa kupari ja antimoni muodostavat ZnS-rakenteisen
alihilan ja magnesium antimonin kanssa NaCl-rakenteisen alihilan. Myo¨s MNiSn-
tyypin yhdisteita¨ (M = Ti, Zr, Hf) on tutkittu jo 1990-luvulta la¨htien: niille omi-
naista on korkeat Seebeckin kertoimet jo huoneenla¨mmo¨ssa¨, jopa 325 µV K−1.85
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Kuva 26: Esitys Puoli-Heusler-materiaalin kiderakenteesta.83 A (vaaleansininen;

















with permission from Bos, J.-w. G.; Downie, R. A. J. Phys. Condens. Matter 2014,
26, 433201. Copyright 2014 IOP Publishing.
Edella¨ mainittu ABC-rakenne on puolijohdemateriaali, kun valitaan sopivat al-
kuaineet suhteessa 1:1:1. A:n ollessa elektropositiivinen se luovuttaa valenssielekt-
roninsa B:lle ja C:lle. B:n ollessa d-ryhma¨n alkuaine ja C:n ollessa p-ryhma¨n na¨ma¨
voidaan valita niin, etta¨ B ja C saavuttavat ta¨ydet elektronikuoret (d10 ja s2p6,
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yhteensa¨ 18 elektronia), jolloin materiaaliin muodostuu puolijohteille ominaiset
ta¨ysi valenssivyo¨ ja tyhja¨ johtavuusvyo¨. A:n tyhja¨ elektronikuori stabiloi B:n ja
C:n ta¨ysia¨ kuoria kahden orbitaalin ja kahden elektronin vuorovaikutusten kaut-
ta.86 Muilla elektronima¨a¨rilla¨ materiaalilla on metallisia ominaisuuksia,87 mika¨
heikenta¨a¨ niiden termoelektrisia¨ ominaisuuksia.
Bos et al. ovat tehneet yhteenvedon erilaisista puoli-Heusler-materiaaleista ja na¨iden
maksimihyvyysluvuista.83 Riippuen materiaalista on raportoitu arvoja va¨lilta¨ ZT
= 0,0075 (400 K)88 ja 1,5 (700 K).89
Barth et al. tutkivat kiinteita¨ liuoksia Co1+xTiSb, Co1−xCuxTiSb ja CoTiSb1−xBix.88
Stoikiometrinen CoTiSb on 18 elektronin puolijohdemateriaali noin 0,95 eV energia-
aukolla. Elektronima¨a¨ra¨n poiketessa ta¨sta¨ energia-aukko pienenee ja suuremmal-
la ma¨a¨ra¨lla¨ epa¨stoikiometriaa se katoaa kokonaan. Stoikiometrisen materiaalin
valmistusta vaikeuttaa antimonin alhainen kiehumispiste, joka aiheuttaa helposti
epa¨stoikiometrisyytta¨ materiaaliin. Seostamalla materiaaliin kuparia koboltin ti-
lalle voidaan elektronisiin ominaisuuksiin vaikuttaa voimakkaasti, silla¨ kuparilla
on kaksi valenssielektronia enemma¨n kuin koboltilla. Seostamalla puolestaan vis-
muttia antimonin tilalle voidaan vaikuttaa materiaalin la¨mmo¨njohtavuuteen, jo-
ka pienenee hieman raskaamman vismutin aiheuttaessa epa¨puhtaussirontaa. Puh-
taalle CoTiSb mitattiin hyvyysluvuksi 0,0075 (400 K), ja seoksille Co1,1TiSb,
Co0,98Cu0,02TiSb ja CoTiSb0,95Bi0,05 arvot 0,0255, 0,016 ja 0,055 (kuva 27).
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Kuva 27: Kiinteille liuoksille CoTiSb, Co1+xTiSb, Co1−xCuxTiSb ja CoTiSb1−xBix
mitatut hyvyysluvut la¨mpo¨tilan funktiona.88 Reproduced with permission from
Barth, J.; Balke, B.; Fecher, G. H.; Stryhanyuk, H.; Gloskovskii, A.; Naghavi,
S.; Felser, C. J. Phys. D. Appl. Phys. 2009, 42, 185401. Copyright 2009 IOP
Publishing.
Termoelektrisina¨ ominaisuuksina mitattiin Seebeckin kerrointa, resistiivisyytta¨ ja
la¨mmo¨njohtavuutta. Parhaat tulokset saavutettiin seokselle CoTiSb0,95Bi0,05 joh-
tuen Seebeckin kertoimen kasvusta yhdessa¨ resistiivisyyden pienenemisen kanssa.
Vismuttisubstituutio ei tutkituilla konsentraatioilla vaikuttanut la¨mmo¨njohtavuu-
teen merkitta¨va¨sti. Muilla seoksilla parantuneen ZT:n havaittiin johtuvan resis-
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tiivisyyden tai la¨mmo¨njohtavuuden pienenemisesta¨, tai Seebeckin kertoimen kas-
vusta. Optimoinnista huolimatta materiaalien hyvyysluvut olivat alhaiset 0,0075-
0,055.88
Sakurada et al.89 tutkivat (Zr,Hf)NiSn-seoksen optimointia seostamalla joukkoon
titaania ja antimonia. Suurin Seebeckin kerroin, -370 µV K−1 huoneenla¨mmo¨ssa¨,
mitattiin seokselle (Zr0,5Hf0,5)0,7Ti0,3NiSn, mutta seokselle (Zr0,5Hf0,5)0,5Ti0,5NiSn
mitattiin paremmat termoelektriset ominaisuudet, ja tutkimusta jatkettiin ta¨lla¨
koostumuksella. Seokselle (Zr0,5Hf0,5)NiSn mitattiin la¨mmo¨njohtavuudeksi 4,1 W
m−1 K−1 huoneenla¨mmo¨ssa¨, kun Ti-seostetuille (Zr0,5Hf0,5)1−xTixNiSn:lle mitat-
tiin noin 3,0 W m−1 K−1. Resistiivisyyden perusteella tutkijat arvioivat 0,1−0,2 W
m−1 K−1 tulevan elektronisesta la¨mmo¨njohtavuudesta, mika¨ tarkoittaa, etta¨ suu-
rin osa la¨mmo¨njohtavuuden pienenemisesta¨ on seurausta fononien sironnan kas-
vusta. Ta¨ma¨ johtuu oletettavasti kevyen titaanin aiheuttamista massavaihteluista
hilassa.
Seosta (Zr0,5Hf0,5)0,5Ti0,5NiSn pyrittiin optimoimaan seostamalla tinan tilalle hie-
man raskaampaa antimonia: (Zr0,5Hf0,5)0,5Ti0,5NiSn1−ySby, jossa y = 0-0,01. Kun
y = 0,01 resistiivisyys laski hieman alle 1 mΩcm:n Sb-seostamattoman resistii-
visyyden ollessa 5 mΩ cm. Resistiivisyyden la¨mpo¨tilariippuvuus muuttui myo¨s
puolijohteelle ominaisesta metalliseksi. Vaikka resistiivisyys pieneni huomattavas-
ti antimonipitoisuuden kasvaessa, myo¨s la¨mmo¨njohtavuus pieneni samanaikaisesti
viitaten merkitta¨va¨a¨n pienenemiseen fononisessa la¨mmo¨njohtavuudessa.89 Opti-
maalisimmaksi tutkituista seoksista osoittautui (Zr0,5Hf0,5)0,5Ti0,5NiSn0,998Sb0,002,
jolle tutkijat mittasivat ZT = 1,5 (700 K).
Joshi et al. tutkivat nanokomposiittirakenteen vaikutusta Hf0,75Zr0,25NiSn0,99Sb0,01-
materiaalin termoelektrisiin ominaisuuksiin.90 Na¨ytteet valmistettiin jauhamalla
kuulamyllyssa¨ ja kuumapuristamalla. Nanokiteisyys varmistettiin elektronimikros-
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koopilla (kuva 28) ja kiteisyys seka¨ ro¨ntgendiffraktiolla etta¨ la¨pa¨isyelektronimik-
roskopialla (kuva 28a insertti). Vertailukohtana ka¨ytettiin kaaripurkaussulatettua
bulkkina¨ytetta¨.
Kuva 28: SEM-kuvat a) Hf0,75Zr0,25NiSn0,99Sb0,01-nanojauheesta ja b) ta¨sta¨ kuu-
mapuristetun na¨ytteen pinnasta. a) insertti TEM-kuva nanojauheesta.90 Repro-
duced with permission from Joshi, G.; Yan, X.; Wang, H.; Liu, W.; Chen, G.; Ren,
Z. Adv. Energy Mater. 2011, 1, 643–647. Copyright 2011 John Wiley and Sons.
Kidekooksi ma¨a¨ritettiin 200-300 nm. Materiaalissa oli havaittavissa nanokompo-
siitilla tavoiteltavia erikokoisia kiteita¨, nanosulkeumia ja va¨a¨ristynytta¨ kidehilaa
(kuva 29). Na¨illa¨ tavoitellaan fononisirontaa, mutta ne voivat myo¨s vaikuttaa hei-
kenta¨va¨sti sa¨hko¨njohtavuuteen: na¨ytteille mitattiin resistiivisyydeksi noin 7, 1 ×
10−6 Ω m (570 K), kun vastaavalle kaarisulatetulle bulkkimateriaalille mitattiin
4, 0×10−6 Ω m. Seebeckin kertoimeksi mitattiin parhaimmillaan -210 µV K−1 (970
K), kun bulkkina¨ytteelle mitattiin noin -165 µV K−1. Ta¨ma¨ ero johtunee nanokom-
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posiitin alhaisemmasta sa¨hko¨njohtavuudesta, jonka ansiosta saavutetaan suurempi
ja¨nnite-ero materiaalin yli. La¨mmo¨njohtavuudelle mitattiin minimi 670 Kelvinissa¨,
noin 4,4 W m−1 K−1, kun bulkkina¨ytteelle mitattiin 6,0 W m−1 K−1. Na¨ytteille
ma¨a¨ritettiin myo¨s hilala¨mmo¨njohtavuudet: 2,6 W m−1 K−1 (670 K) komposiitille ja
3,0 W m−1 K−1 (670 K) bulkkina¨ytteelle. Ta¨ma¨ tulos on hyvin linjassa muiden mit-
tausten kanssa: kokonaisla¨mmo¨njohtavuuden ja sa¨hko¨njohtavuuden laskettua suh-
teessa huomattavasti hilala¨mmo¨njohtavuutta enemma¨n voidaan yhta¨lo¨n 1 perus-
teella pa¨a¨tella¨ elektronisen la¨mmo¨njohtavuuden pienentyneen huomattavasti. Hy-
vyysluvuksi tutkijat laskivat komposiittina¨ytteille 0,9 (970 K) ja bulkkina¨ytteelle
0,8.
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Kuva 29: a) Pienen ja b-d) suuren suurennoksen TEM-kuvat
Hf0,75Zr0,25NiSn0,99Sb0,01-nanojauheesta. d) insertti on elektronidiffraktioku-
vio nanojauheesta.90 Reproduced with permission from Joshi, G.; Yan, X.; Wang,
H.; Liu, W.; Chen, G.; Ren, Z. Adv. Energy Mater. 2011, 1, 643–647. Copyright
2011 John Wiley and Sons.
Myo¨s Bhardwaj et al. tutkivat nanorakenteiden vaikutusta Hf0,75Zr0,25NiSn:n ter-
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moelektrisiin ominaisuuksiin.91 Na¨ma¨kin nanokomposiittina¨ytteet valmistettiin kuu-
lamyllylla¨, mutta kuumapuristamisen sijaan ka¨ytettiin kipina¨plasmasintrausta. Ta¨lle
materiaalille mitattiin sa¨hko¨njohtavuudeksi noin 7, 1× 10−6 Ω m (570 K), Seebec-
kin kertoimeksi -170 µV K−1 (570 K), la¨mmo¨njohtavuudeksi 3,0 W m−1 K−1 ja
hyvyysluvuksi 1,1 (775 K; ZT = 0,7 @ 570 K). Bulkkiverrokkiin suhteutettuna ZT
kasvoi noin 70 % ja Seebeckin kerroin noin 30 % sa¨hko¨njohtavuuksien laskiessa
noin 17 % la¨pi tutkitun la¨mpo¨tila-alueen. Absoluuttinen Seebeckin kerroin kasvoi
hieman hidastuen 775 Kelviniin asti la¨mmo¨njohtavuuden pienentyessa¨ ja hyvyys-
luvun kasvaessa la¨hes lineaarisesti. Na¨iden tutkimusten perusteella voidaan olettaa
ka¨ytto¨la¨mpo¨tilan olevan 875−975 K, jossa Joshin et al. Hf0,75Zr0,25NiSn0,99Sb0,01-
nanokomposiitille havaittiin ZT-ka¨yra¨n taittuminen.90 Bhardwajin et al. materi-




Tutkielman kirjallisuuskatsauksessa ka¨siteltiin dimensionaalisuuden vaikutusta ma-
teriaalin termoelektrisiin ominaisuuksiin ja eri rakenteiden hyo¨dynta¨mista¨ termoe-
lektrisissa¨ sovelluksissa, seka¨ muutamia esimerkkeja¨ termoelektrisista¨ nanokompo-
siittimateriaaleista. Kirjallisuudessa on esitelty lukuisia mielenkiintoisia materiaa-
leja eri koostumuksilla ja rakenteilla, ja erilaisissa nanorakenteissa on viela¨ run-
saasti tutkimuspotentiaalia.
Nanomittakaavan materiaalien ominaisuudet eroavat huomattavasti bulkkimate-
riaaleista kvantti-ilmio¨iden vuoksi: 2D-rakenteilla voidaan luoda superhiloja, jot-
ka rajapintasironnan kautta esta¨va¨t fononien liikkumista materiaalin la¨pi. Ka¨yt-
ta¨ma¨lla¨ myo¨s 0D-rakenteita 2D-superhiloissa on saavutettu korkeita hyvyyslukuja
kvanttipisteiden erilaisen vyo¨rakenteen ansiosta.
Eri materiaaleilla on eri optimila¨mpo¨tilat, joissa niilla¨ saavutetaan suurin ZT.
Bi2Te3:n tehokas ka¨ytto¨alue on huoneenla¨mmo¨n la¨hella¨, kun taas useilla oksideil-
la optimila¨mpo¨tila on jopa 1000 oC / K korkeammalla. Termoelektrisen laitteen
hyo¨tysuhdetta voidaan parantaa valitsemalla oikea materiaali kullekin la¨mpo¨tila-
alueelle, tai yhdistelema¨lla¨ eri materiaaleja, jolloin voidaan pysytella¨ ZT-maksimissa
laajemmalla la¨mpo¨tila-alueella. Huomionarvoista on myo¨s, etta¨ esimerkiksi Bi2Te3
hapettuu korkeammissa la¨mpo¨tiloissa.
On selva¨a¨, etta¨ termoelektriset materiaalit ovat yha¨ ta¨rkea¨mpia¨ tulevaisuudessa
pyritta¨essa¨ suurempaan energiatehokkuuteen. Hukkala¨mmo¨n ja muilla keinoilla
hyo¨dynta¨ma¨tto¨missa¨ olevan la¨mmo¨n talteenotto sa¨hko¨energian muodossa kasvat-
taa esimerkiksi hybridiautojen hyo¨tysuhdetta ja rakennusten energiatehokkuut-
ta. Tehokkaat termoelektriset laitteet ovat hyo¨dyllisia¨ myo¨s kaikissa sovelluksis-
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sa, joissa halutaan tuottaa tietty la¨mpo¨tilaero tarkasti esimerkiksi pienessa¨ ti-
lassa tai hankalissa kohdissa, missa¨ resistiivisen la¨mmityselementin ka¨ytto¨ ei ole
mahdollista. Termoelektrisilla¨ ohutkalvoilla voidaan valmistaa myo¨s pienia¨ ja no-






Ta¨ma¨n tyo¨n kokeellisen osuuden tavoitteena oli tutkia Bi2Te3:a sisa¨lta¨vien la-
minaattirakenteiden atomikerroskasvatusta ja erilaisten rakenteiden termoelektri-
sia¨ ominaisuuksia. Tutkimuksessa kiinnitettiin huomiota myo¨s valmistettujen ma-
teriaalien morfologiaan ja kideorientaatioihin. Bi2Te3-ohutkalvojen atomikerros-
kasvatuksesta on olemassa useita tutkimuksia.32,92,93 Na¨iden prosessien pohjalta
ka¨ytettiin atomikerroskasvatusta vismuttitelluridiohutkalvojen kasvattamiseen na-
nolaminaatteina joko alumiinioksidin tai polyimidin kanssa (kuva 30). Va¨likerros-
materiaalin tarkoitus oli seka¨ sirottaa fononeja etta¨ katkaista vismuttitelluridi-
kiteiden kasvu. Laminaatit pa¨a¨tettiin va¨likerroksella Bi2Te3:n suojaamiseksi ha-
pettumiselta. Alumiinioksidiprosessi on hyvin tunnettu ja luotettava. Polyimidin
atomikerroskasvatuksesta laminaattina on myo¨s olemassa tutkimusta: Salmi et al.
ovat tutkineet Ta2O5/PI-nanolaminaattien valmistusta ALD-kasvatuksella.94
Kuva 30: Kaavio nanolaminaattirakenteesta.
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Bi2Te3-ohutkalvojen ALD-kasvatuksessa ka¨ytettiin la¨hto¨aineina vismuttikloridia
(BiCl3, Sigma-Aldrich) ja bis(trietyylisilyyli)telluridia ((Et3Si)2Te syntetisoitu omas-
sa laboratoriossa92). Alumiinioksidila¨hto¨aineina ka¨ytettiin trimetyylialumiinia (TMA,
Me3Al) ja vetta¨. Polyimidila¨hto¨aineina ka¨ytettiin 1,6-diaminoheksaania (DAH,
C6H16N2, Sigma-Aldrich, 98 %) ja pyromelliittihappodianhydridia¨ (PMDA, C6H2-
(C2O3)2, Sigma-Aldrich, 97 %).
Kasvatukset tehtiin virtaustyypin F-120-reaktorissa (ASM Microchemistry) <10
mbar paineessa. Na¨ytteet kasvatettiin 5×5 cm2 pii- ja lasisubstraateille 150 ja
160 oC la¨mpo¨tiloissa. Piilta¨ ei poistettu natiivioksidia. Esika¨sittelyna¨ piisubstraa-
teilta puhallettiin partikkelit typella¨, ja lasisubstraatit puhdistettiin ensin ult-
raa¨a¨nipesulla ja juuri ennen ka¨ytto¨a¨ pyyhkima¨lla¨ etanolilla. Kantaja- ja huuhtelu-
kaasuna ka¨ytettiin typpea¨ (nestetyppisa¨ilio¨sta¨, 99,999 %). La¨hto¨aineet ho¨yrystettiin
reaktorin sisa¨lla¨ avoimista lasiastioista lukuunottamatta vetta¨ ja trimetyylialumii-
nia, jotka ho¨yrystettiin omista pulloistaan reaktorin ulkopuolella huoneenla¨mmo¨ssa¨.
Ho¨yrystysla¨mpo¨tilat on esitetty taulukossa 4. Valmistetuista kalvoista vismuttitel-
luridi kasvoi kiteisena¨, alumiinioksidi ja polyimidi amorfisina.
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Taulukko 4: Tutkimuksessa ka¨ytettyjen la¨hto¨aineiden ho¨yrysta¨misla¨mpo¨tilat.








5.2.1 Energiadispersiivinen ro¨ntgenspektroskopia (EDX)
Energiadispersiivista¨ ro¨ntgenspektroskopiaa ka¨ytettiin Bi2Te3-kalvojen koostumuk-
sen ma¨a¨ritta¨miseen (INCA Energy 350 Hitachi S-4800 -elektronimikroskoopin yh-
teydessa¨). Kiihdytysja¨nnitteena¨ ka¨ytettiin 20 kV, virtana 20 µA, tyo¨skentely-
eta¨isyytena¨ 15 mm ja detektorin kulmana 30 astetta. Materiaalin koostumus las-
kettiin EDX:lla¨ ma¨a¨ritetyista¨ k-arvoista GMRfilm-ohjelmalla. Kalvojen paksuuk-
sien laskemiseksi tiheyksiksi oletettiin Bi2Te3:lle 7,7 g cm−3 ja Al2O3:lle 4,0 g cm−3.
EDX-analyysin heikkous on hapen ja sita¨ kevyempien alkuaineiden ma¨a¨rityksen
epa¨varmuus, mika¨ vaikeutti Al2O3-kerrosten paksuuden ma¨a¨ritta¨mista¨. Polyimidi-
ja Al2O3-kerrosten oletettiinkin kasvavan UV-VIS-spektrofotometrilla¨ ma¨a¨ritetyn
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kasvunopeuden mukaisesti. Paksuudet ja atomiosuudet laskettiin vismutin M-, tel-
luurin L-, alumiinin K- ja hapen K-viivoista.
5.2.2 Pyyhka¨isyelektronimikroskopia (SEM)
Kalvojen morfologian tutkimiseen ka¨ytettiin pyyhka¨isyelektronimikroskooppia (Hi-
tachi S-4800). Kiihdytysja¨nnitteena¨ ka¨ytettiin 3 − 10 kV, virtana 10 µA ja tyo¨s-
kentelyeta¨isyytena¨ noin 5 − 8 mm. SEM on hyo¨dyllinen tyo¨kalu kalvojen karak-
terisointiin: Bi2Te3 muodostaa jo pienilla¨ syklima¨a¨rilla¨ (250-500)32 suuria SEM:lla¨
havaittavia levyma¨isia¨ rakeita.32 SEM:lla¨ voidaan helposti analysoida pinnan mor-
fologiaa ja kalvon yhdenmukaisuutta. Kaikki SEM-analyysit tehtiin piisubstraa-
tille valmistetuista na¨ytteista¨.
5.2.3 La¨pivalaisuelektronimikroskopia (TEM)
Tietyille na¨ytteille teetettiin TEM-analyysit Fraunhofer-instituutissa (Freiburg,
Saksa; Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteet) tai Wienin teknillisessa¨ yliopistossa (Bi2Te3/PI-
na¨ytteet) komposiittien hienorakenteiden tarkastelemiseksi. La¨pivalaisuelektroni-
mikroskopia perustuu na¨ytteen la¨pa¨isevien elektronien havaitsemiseen. Na¨in saa-
dut signaalit muunnetaan kuvaksi, joka esitta¨a¨ esimerkiksi materiaalivaihtelut sel-
kea¨sti suurella tarkkuudella. Analyysissa¨ ka¨ytettiin pyyhka¨isyla¨pivalaisuelektroni-
mikroskooppia ja rengasmaista korkean kulman pimea¨n kenta¨n detektoria (engl.
high angle annular dark-field scanning transmission electron microscope, HAADF-
STEM, kuva 31), jonka etuna on suurempi herkkyys95 ja sita¨ kautta korkeampi
resoluutio.
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HAADF-STEM on erityisen hyo¨dyllinen Bi2Te3/Al2O3- ja Bi2Te3/PI-komposiittien
analysoinnissa johtuen sen herkkyydesta¨ materiaalieroille: Bi ja Te ovat raskaita
alkuaineita, kun taas va¨likerrokset koostuvat kevyista¨ alkuaineista. Na¨ytteiden
koostuessa hyvin ohuista kerroksista on erilaisten nanodispersioiden syntyminen
laminaattien sijaan mahdollista. TEM:lla pystyta¨a¨n havainnoimaan tarkasti eri
materiaalien esiintyma¨t kalvossa.
Kuva 31: Kaavio HAADF-STEM-laitteistosta.95
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5.2.4 Ro¨ntgendiffraktio (XRD)
Ro¨ntgendiffraktiota (PANalytical X’Pert Pro MPD) ka¨ytettiin na¨ytteiden kitei-
syyden varmentamiseksi pa¨a¨osin θ − 2θ -geometrialla. Tietyille na¨ytteille tehtiin
myo¨s ω-mittauksia (engl. ns. rocking curve) θ − 2θ -mittausten tueksi. Bi2Te3 ki-
teytyy heksagonaaliseen kideryhma¨a¨n (avaruusryhma¨ R3¯m). Alkeiskoppiparamet-
rit on esitetty taulukossa 5.








Na¨ytteille ma¨a¨ritettiin Seebeckin kertoimet kotitekoisella laitteistolla mittaamalla
ja¨nnite kalvon reunasta reunaan kuvan 32 osoittamalla tavalla. Mitatut ja¨nnitteet
piirrettiin kuvaajaksi la¨mpo¨tilaeron funktiona ja suoran sovituksesta ma¨a¨ritettiin
Seebeckin kerroin. La¨mpo¨tilaero oli 3− 35 oC. Seebeck-mittauksella voidaan myo¨s
ma¨a¨ritta¨a¨ varauksenkuljettajatyyppi, joka ilmenee Seebeckin kertoimen etumer-
kista¨. n-tyypin puolijohteilla kerroin on negatiivinen johtuen varauksenkuljettajien
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(elektronien) kulkeutumisesta na¨ytteen kylma¨a¨n pa¨a¨ha¨n.
Kuva 32: Kaavio laitteistosta Seebeckin kertoimen ma¨a¨ritta¨miseksi.32 Reproduced
with permission from Sarnet, T.; Hatanpa¨a¨, T.; Vehkama¨ki, M.; Flyktman, T.;
Ahopelto, J.; Mizohata, K.; Ritala, M.; Leskela¨, M. J. Mater. Chem. C 2015, 3,
4820–4828. Copyright 2015 Royal Society of Chemistry.
5.2.6 La¨mmo¨njohtavuusmittaukset
La¨mmo¨njohtavuusmittaukset teetettiin Fraunhofer-instituutissa. La¨mmo¨njohtavuu-
det mitattiin aikaerotteisella la¨mpo¨heijastusmenetelma¨lla¨ (engl. time domain ther-
mal reflectance, TDTR, kuva 33), missa¨ na¨ytetta¨ la¨mmiteta¨a¨n lyhyella¨ laserpuls-
silla. La¨mpo¨ johtuu kalvon la¨pi kalvo-substraatti-rajapintaan, josta se heijastuu
takaisin kalvon pintaan, jolloin pinnan heijastavuus muuttuu, mika¨ havaitaan ana-
lyysisa¨teella¨ (engl. probe beam). La¨mmo¨njohtavuus ma¨a¨riteta¨a¨n pulssin ja analyy-
sisa¨teen havaitseman signaalin va¨lisen ajan perusteella.
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Kuva 33: Kaavio aikaerotteisesta la¨mmo¨njohtavuusmittauksesta. Kuvan alkupera¨
Toyota Motor Europe.
5.2.7 Hall-mittaukset
Tietyille na¨ytteille teetettiin Hall-mittaukset Helsingin yliopiston kiihdytinlabora-
toriossa. Hall-ilmio¨ johtuu materiaalin varauksenkuljettajien kokemasta voimasta
ulkoisessa magneettikenta¨ssa¨: magneettikenta¨n ollessa kohtisuoraan varauksenkul-
jettajien liikerataan se kaartuu, mika¨ aiheuttaa ja¨nnitteen materiaalin yli. Ilmio¨n
avulla voidaan esimerkiksi mitata magneettikenttia¨ tai materiaalien varauksenkul-
jettajatiheyksia¨. Hall-mittausta ka¨ytettiin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ na¨ytteiden varauksenkul-
jettajatiheyksien, -liikkuvuuksien ja sa¨hko¨njohtavuuksien selvitta¨miseen.
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6 Bi2Te3/Al2O3-nanolaminaatit
Tutkimuksen alkuvaiheessa va¨likerrosmateriaaliksi valittiin Al2O3 sen edullisuuden
ja prosessin luotettavuuden vuoksi. Bi2Te3-kerrosten va¨liin kasvatetuilla Al2O3-
kerroksilla pyrittiin vaikuttamaan materiaalin la¨mmo¨njohtavuuteen, ja laminaatin
ja substraatin va¨liin kasvatetulla Al2O3-aluskerroksella materiaalin morfologiaan.
Taulukossa 6 on esitetty valmistetut Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteet ja kerrosten nimelliset
paksuudet. Laminaattien kerrospaksuudet ja supersyklien lukuma¨a¨ra¨t valittiin si-
ten, etta¨ laminaatin nimellinen kokonaispaksuus on noin 100 nm. Kasvunopeuksik-
si oletettiin EDX- ja UV-Vis-analyysien perusteella 1,3 A˚/sykli vismuttitelluridille
ja 0,9 A˚/sykli alumiinioksidille.
Taulukko 6: Tutkielmassa tarkasteltavat Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteet.
Na¨yte Supersyklit Bi2Te3 (nm)
Al2O3 (nm)
Va¨lissa¨ Alla
AO1 - 130 - 6
AO2 5 14 6 6
AO3 10 7 3 6
AO4 20 3,5 1,5 6
AO5 5 18 2 6
AO6 - 14+14 6 -
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6.1 Kalvojen koostumus
Na¨ytteiden koostumus analysoitiin EDX:lla (taulukko 7). Laminaatit mallinnettiin
selkeyden vuoksi kahtena kerroksena siten, etta¨ Bi2Te3 ja Al2O3 muodostavat omat
kerroksensa. Vismutin ja telluurin atomisuhteet vastasivat odotettua stoikiometri-
aa (40 at-% ja 60 at-%). Alumiinioksidin stoikiometria poikkesi stoikiometrisesta¨
oletettavasti hapen ma¨a¨rityksen epa¨luotettavuuden ja Al2O3-kerrosten pienen pak-
suuden vuoksi. Piisubstraatin natiivioksidia ei huomioitu EDX-analyysissa¨, mika¨
sekin aiheuttanee pienta¨ virhetta¨ hapen ma¨a¨rityksessa¨. Atomiosuuksien ma¨a¨rit-
ta¨minen EDX:lla¨ ei ole erityisen tarkkaa: tulosten perusteella kalvot olisivat seka¨
p- etta¨ n-tyyppia¨, mutta Seebeck-mittaukset varmistivat kalvojen olevan n-tyyppia¨
(kappale 6.4).
Taulukko 7: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitatut atomiosuudet. Na¨ytteet mallinnet-
tiin kahtena kerroksena. NA: arvoa ei pystytty ma¨a¨ritta¨ma¨a¨n. Paksuudet ovat
nimellisia¨.
Na¨yte Supersyklit Bi2Te3 (nm)
Al2O3 (nm) Atomiosuus (at-%)
Va¨lissa¨ Alla Bi Te Al O
AO1 - 130 - 6 39,2 60,8 33,5 66,5
AO2 5 14 6 6 40,4 59,6 28,2 71,8
AO3 10 7 3 6 41,1 58,9 27,9 72,1
AO4 20 3,5 1,5 6 41,5 58,5 29,0 71,0
AO5 5 18 2 6 39,3 60,7 30,6 69,4
AO6 - 14+14 6 - 42,4 57,6 NA NA
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Koska Bi2Te3-prosessin kasvunopeus on la¨mpo¨tilaherkka¨,32 tutkittiin la¨mpo¨tilan
vaikutusta kasvatukseen. EDX-analyysin perusteella muutokset atomiosuuksissa
ja¨a¨va¨t mittausepa¨tarkkuuksien sisa¨a¨n (taulukko 8), mutta matalammassa kasva-
tusla¨mpo¨tilassa kalvo kasvoi paksummaksi (taulukko 9). Molempien laminaattien
mitatut paksuudet olivat huomattavasti alle nimelliskokonaispaksuuksien (Bi2Te3
70 nm, Al2O3 36 nm), mika¨ todenna¨ko¨isesti johtuu ydintymisviiveesta¨ ja poikkea-
vasta kasvunopeudesta.
Taulukko 8: 160 oC ja 150 oC la¨mpo¨tiloissa kasvatetuista Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨
mitatut atomiosuudet kerroksittain. Na¨ytteet mallinnettiin kahtena kerroksena.
Paksuudet ovat nimellisia¨.
Supersyklit Bi2Te3 (nm)
Al2O3 (nm) Kasvatus- Atomiosuus (at-%)
Va¨lissa¨ Alla la¨mpo¨tila (oC) Bi Te Al O
5 14 6 6 160 40,2 59,8 28,9 71,1
5 14 6 6 150 40,4 59,6 28,2 71,8
Taulukko 9: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille mitatut paksuudet kerroksittain 160 oC ja
150 oC la¨mpo¨tiloissa kasvatetuille. Na¨ytteet mallinnettiin kahtena kerroksena.
Supersyklit Bi2Te3 (nm)
Al2O3 (nm) Kasvatus- Mitattu paksuus (nm)
Va¨lissa¨ Alla la¨mpo¨tila (oC) Bi2Te3 Al2O3
5 14 6 6 160 50,9 20,6
5 14 6 6 150 62,5 30,0
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6.2 Kalvojen morfologia
SEM-kuvista voidaan havaita vismuttitelluridin taipumus kasvaa levyma¨isina¨ ki-
teina¨, jotka orientoituvat satunnaisesti nousten hieman pinnasta ylo¨spa¨in. Kuvassa
34a on 130 nm nimellispaksuinen Bi2Te3-kalvo natiivi-SiO2-kerroksen pa¨a¨lle kas-
vatettuna ja kuvassa 34b on 130 nm Bi2Te3-kalvo 6 nm Al2O3-aluskerroksella.
Bi2Te3-kalvo ilman aluskerrosta on silma¨ma¨a¨ra¨isesti tasaisempi kuin 6 nm Al2O3-
aluskerrokselle kasvatettu kalvo. Kalvon morfologia on myo¨s erilaista: ilman alus-
kerrosta kiteet ovat levea¨mpia¨ ja na¨ytta¨va¨t kasvaneen tiiviimmin yhteen. Kiteiden
pintamuodot viittaavat tyypillisten levyma¨isten kiteiden yhteensulautumiseen.
Kuva 34: SEM-kuvat a) 130 nm Bi2Te3-kalvosta ilman aluskerrosta ja b) 6 nm
Al2O3-kalvon pa¨a¨lle kasvatettuna.
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Kuvassa 35 na¨ytetta¨ AO1, missa¨ 130 nm Bi2Te3-kalvo on kasvatettu 6 nm Al2O3-
aluskerrokselle on kallistettu kiteiden muodon tarkastelemiseksi.
Kuva 35: SEM-kuva na¨ytteesta¨ AO1 kallistettuna a) 60 asteen kulmaan (50 000-
kertainen suurennos) ja b) 80 asteen kulmaan (100 000-kertainen suurennos) vaa-
katasosta.
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SEM-kuvien perusteella viiden supersyklin laminaatti (kuva 36) koostuu huomat-
tavasti pienemmista¨ rakeista kuin pelkka¨ Bi2Te3-kalvo. Kalvon pinnassa voidaan
havaita muutamia pienia¨ reikia¨.
Kuva 36: SEM-kuva viiden supersyklin Bi2Te3/Al2O3-laminaatista (na¨yte AO2).
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10 ja 20 supersyklin laminaattien (kuvat 37 ja 38) morfologiat muistuttavat SEM-
kuvissa pelkka¨a¨ Bi2Te3-kalvoa. Kiteissa¨ esiintyy pienia¨ pintakuvioita isompien ra-
keiden pinnalla oletettavasti materiaalin saarekkeisen kasvun vuoksi.
Kuva 37: SEM-kuva 10 supersyklin Bi2Te3/Al2O3-laminaatista (na¨yte AO3).
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Kuva 38: SEM-kuva 20 supersyklin Bi2Te3/Al2O3-laminaatista (na¨yte AO4).
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Kasvatettaessa vismuttitelluridin ma¨a¨ra¨a¨ suhteessa alumiinioksidiin (na¨yte AO5)
havaitaan kalvon muistuttavan yha¨ enemma¨n pelkka¨a¨ Bi2Te3-kalvoa (kuva 39):
kiteet ovat kapeita ja pitkia¨, mutta yhteenkasvaneempia kuin pelka¨ssa¨ Bi2Te3-
kalvossa. Kiteiden pinnassa na¨hda¨a¨n pistema¨ista¨ kuviota, joka voi aiheutua Bi2Te3-
kerrosten saarekkeisesta kasvusta alumiinioksidiva¨likerrosten pinnalle.
Kuva 39: SEM-kuva 5 supersyklin Bi2Te3/Al2O3-laminaatista, missa¨ on 18 nm
Bi2Te3-kerros- ja 2 nm Al2O3-va¨likerrospaksuudet (na¨yte AO5).
TEM-analyysi osoitti na¨ytteiden kasvaneen joko kerrosmaisesti tai dispersiomai-
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sesti riippuen kerrospaksuuksista. Jos Al2O3-va¨likerroksen nimellispaksuus oli 6
nm tai enemma¨n, kalvosta tuli kerroksittainen laminaatti. Va¨likerroksen ollessa
ta¨ta¨ ohuempi kalvosta tuli nanodispersiomainen. Na¨ytteet AO2 ja AO6 olivat sel-
kea¨sti kasvaneet laminaatteina, kun na¨ytteet AO3 ja AO4 olivat nanodispersio-
maisia rakenteita. Kuvassa 40 havaitaan na¨ytteessa¨ AO6 kahden elektroneja voi-
makkaasti sirottavan vaalean Bi2Te3-kerroksen va¨lissa¨ heikosti sirottava tumma
Al2O3-kerros. Suuremman suurennoksen kuvasta voidaan myo¨s na¨hda¨ hienompi
vismuttitelluridin kiderakenteesta aiheutuva substraatin suuntaisesti orientoitu-
nut kerrosrakenne (engl. quintuple layer; QL). TEM-kuvan perusteella laminaatin
paksuus, noin 19 nm, on huomattavasti pienempi kuin nimellinen 34 nm.
Kuva 40: TEM-kuva kahdesta 14 nm Bi2Te3-kerroksesta, joiden va¨lissa¨ on 6 nm
paksuinen Al2O3-kerros (na¨yte AO6). Kuvan alkupera¨ Toyota Motor Europe.
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Viiden supersyklin rakenteessa huomataan ensimma¨isen Bi2Te3-kerroksen kasva-
neen melko tasaisena Al2O3-aluskerroksen pa¨a¨lle (kuva 41), mutta seuraavat ker-
rokset alkavat aaltoilla voimakkaasti. Kerrokset ovat aaltoilusta huolimatta sel-
kea¨sti jatkuvia. Suuremman suurennoksen kuvassa (kuva 41b) on na¨kyvissa¨ sa-
tunnaisempaa orientaatiota jo ensimma¨isesta¨ Bi2Te3-kerroksesta la¨htien.
Kuva 41: TEM-kuva viiden supersyklin laminaatista nimellisilla¨ 6 nm aluskerros-,
14 nm kerros- ja 6 nm va¨likerrospaksuuksilla (na¨yte AO2). Kuvan alkupera¨ Toyota
Motor Europe.
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Kymmenen supersyklin na¨ytteessa¨ havaitaan selkea¨n laminaattirakenteen puut-
tuminen, ja na¨yte onkin rakenteeltaan dispersiomainen (kuva 42). Suuremman
suurennoksen kuvassa (kuva 42b) on na¨kyvissa¨ alue, jossa havaittavissa olevat
Bi2Te3-kidepinnat ovat orientoituneet substraatin suuntaisesti, mutta myo¨s alue,
jossa kidepinnat ovat orientoituneet la¨hes kohtisuoraan substraattiin na¨hden.
Kuva 42: TEM-kuva kymmenen supersyklin laminaatista nimellisilla¨ 6 nm
aluskerros-, 7 nm kerros- ja 3 nm va¨likerrospaksuuksilla (na¨yte AO3). Kuvan al-
kupera¨ Toyota Motor Europe.
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Kahdenkymmenen supersyklin na¨ytteessa¨ havaitaan hienompi dispersiorakenne
ohuempien kerrosten vuoksi (kuva 43). Suuremman suurennoksen kuvassa (ku-
va 43b) na¨hda¨a¨n jo substraatin la¨hella¨ erisuuntaisesti orientoituneita alueita.
Kuva 43: TEM-kuva kahdenkymmenen supersyklin laminaatista nimellisilla¨ 6 nm
aluskerros-, 3,5 nm kerros- ja 1,5 nm va¨likerrospaksuuksilla (na¨yte AO4). Kuvan
alkupera¨ Toyota Motor Europe.
6.3 Kalvojen kiderakenne
Kalvoista mitattujen ro¨ntgendiffraktogrammien heijastusten intensiteettien suh-
teet poikkesivat huomattavasti referenssitietokannan arvoista. Varsinkin ohuem-
milla kalvoilla oli havaittavissa c-tason orientaatiota substraatin suuntaisesti: (00l)-
piikkien, eli (003) ja ta¨ma¨n monikertojen, intensiteetit olivat voimakkaita suhteessa
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muihin kidetasoihin. Diffraktogrammeista havaittiin myo¨s bulkki-Bi2Te3:n inten-
siivisimma¨n (015)-piikin alhainen intensiteetti tai puuttuminen kokonaan. (015)-
heijastuksen suhteellista intensiteettia¨ voidaankin ka¨ytta¨a¨ kalvojen oritentoitumi-
sen mittana: mita¨ pienempi (015)-heijastus oli, sita¨ ta¨ydellisemmin kalvot olivat
orientoituneet (00l)-tason suuntaisesti substraatin tasossa. Taulukossa 10 on esi-
tetty na¨ytteissa¨ havaitut kidepinnat. Kaikki myo¨hemmin esitetyt diffraktogrammit
on mitattu θ-2θ -geometrialla, ellei toisin ole sanottu.





0 0 3 8,696 4,0
0 0 6 17,450 8,0
0 1 5 27,664 100,0
1 0 10 37,834 25,0
0 0 15 44,577 6,0
2 0 5 50,315 8,0
0 0 18 54,129 1,0
0 2 10 57,129 6,0
1 1 15 62,255 8,0
Kuvassa 44 on verrattu 130 nm kalvoista mitattuja diffraktogrammeja. Heijas-
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tusten intensiteettisuhteissa huomataan poikkeamaa taulukossa 10 esitetyista¨ kir-
jallisuusarvoista. Heijastukset ovat Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteessa¨ hieman pienemmilla¨
kulmilla. Suurin ero havaitaan (006)- ja (015)-heijastusten intensiteettisuhteissa
pelka¨n Bi2Te3-kalvon ja aluskerroksen pa¨a¨lle kasvatetun va¨lilla¨. Seka¨ Bi2Te3/Al2O3-
etta¨ Bi2Te3/PI-na¨ytteessa¨ (015)-heijastus on huomattavasti suurempi kuin (006)-
heijastus, kun pelka¨ssa¨ Bi2Te3-kalvossa (006)-heijastus on na¨ista¨ huomattavasti
suurempi.
Kuva 44: Ro¨ntgendiffraktogrammit 130 nm Bi2Te3-kalvoista 6 nm Al2O3- tai po-
lyimidikerroksen pa¨a¨lla¨ verrattuna pelkka¨a¨n 130 nm Bi2Te3-kalvoon.
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Kuvassa 45 on verrattu Bi2Te3/Al2O3-komposiitteja¨. Viiden supersyklin laminaa-
tissa (AO2) korostuu na¨ytteen pieni paksuus: lasisubstraatista aiheutuu levea¨
heijastus kulmilla 20 − 35o. Heijastusten intensiteettisuhteet ovat samankaltai-
set kuin pelka¨ssa¨ Bi2Te3-kalvossa, poislukien (1010)-heijastus, joka on selkea¨sti
suurempi ja la¨hes saman kokoinen (0015)-heijastuksen kanssa. Kymmenen su-
persyklin laminaatissa (AO3) kaikki intensiteetit ovat pienempia¨ kuin viiden su-
persyklin laminaatissa, mutta (003)-, (006)- ja (015)-heijastusten intensiteetti-
suhteet ovat suunnilleen samat kuin viiden supersyklin laminaatissa. (1010)- ja
(0015)-heijastusten intensiteettisuhteissa huomataan eroa: molemmat ovat heikom-
pia kuin viiden supersyklin laminaatissa ja (1010)-heijastus on selkea¨sti pienempi
kuin (0015)-heijastus.
Kuva 45: Ro¨ntgendiffraktogrammit na¨ytteista¨ AO2-AO6.
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Kahdenkymmenen supersyklin laminaatissa (AO4) korostuu (015)-heijastus. Mui-
den heijastusten intensiteetit ovat pienemma¨t kuin viiden ja kymmenen super-
syklin laminaateissa seka¨ absoluuttisesti etta¨ suhteessa (015)-heijastukseen. Kas-
vatettaessa Bi2Te3-kerrospaksuus 18 nanometriin ja pienennetta¨essa¨ Al2O3-va¨li-
kerrospaksuus 2 nanometriin (015)-heijastus korostuu (na¨yte AO5). Samalla (006)-
heijastuksen intensiteetti pienenee hieman verrattuna 14 nm kerrospaksuuden na¨yt-
teeseen AO2, kun taas (1010)-heijastus suurenee hieman. Suhteelliset intensitee-
tit olivat hyvin samankaltaisia 20 supersyklin na¨ytteen AO4 kanssa, mutta kos-
ka sirottavaa materiaalia oli enemma¨n, heijastukset olivat tera¨va¨mpia¨ ja kohinaa
va¨hemma¨n. Na¨ytteen AO6 diffraktogrammissa na¨hda¨a¨n merkitta¨va¨ ero muihin
na¨ytteisiin (015)-heijastuksen puuttuessa la¨hes ta¨ysin. (00l)-heijastukset ovat voi-
makkaampia eika¨ (1010)-, (205)- ja (0210)-heijastuksia havaita ollenkaan. Ta¨ma¨
viittaa kalvon sa¨ilytta¨neen hyvin c-tason orientaation substraatin suuntaisesti.
6.3.1 Kasvatusla¨mpo¨tilan vaikutus kideorientaatioon
Myo¨s kasvatusla¨mpo¨tilan vaikutusta kideorientaatioon tutkittiin: kuvassa 46 on
verrattu 160 oC la¨mpo¨tilassa kasvatettua 130 nm Bi2Te3-kalvoa 150 oC la¨mpo¨tilassa
kasvatettuun. Molemmissa na¨ytteissa¨ oli 6 nm Al2O3-aluskerros. Diffraktogram-
meissa ei havaita merkitta¨via¨ eroja heijastusten intensiteeteissa¨.
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Kuva 46: Ro¨ntgendiffraktogrammit 130 nm Bi2Te3-kalvoista 6 nm Al2O3-kerroksen
pa¨a¨lla¨ 160 oC ja 150 oC kasvatusla¨mpo¨tiloissa.
6.3.2 Rocking curve -analyysi
Na¨ytteita¨ analysoitiin myo¨s ω-geometrialla (ns. rocking curve), jossa diffraktomet-
rin ro¨ntgenla¨hteen ja detektorin va¨linen kulma (2θ) pideta¨a¨n vakiona ja na¨yte
analysoidaan ω-kulmaa muuttaen (kuva 47). ω-analyysi tuo esille kalvon orien-
toitumisen voimakkuuden substraatin suhteen: yksitta¨iskiteen diffraktogrammissa
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olisi tera¨va¨ heijastus, kun satunnaisja¨rjesta¨ytyneessa¨ monikiteessa¨ diffraktogram-
missa heijastuksessa ei havaittaisi maksimia.
Kuva 47: Kaavio ro¨ntgendiffraktometrin geometriasta ω-analyysissa¨. Kulma 2θ
pideta¨a¨n vakiona ja kulmaa ω muutetaan, jolloin sirontavektori Q ka¨a¨ntyy.
Na¨ytteita¨ verrattiin (0015)-piikin puoliarvoleveyden avulla. Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille
mitatut puoliarvoleveydet on esitetty taulukossa 11. Osalle na¨ytteita¨ ei voitu ma¨a¨rit-
ta¨a¨ puoliarvoleveytta¨, silla¨ analyysiohjelma (HighScore Plus, PANalytical) ei pys-
tynyt sovittamaan heijastusta diffraktogrammiin. Analyysia¨ vaikeuttaa amorfises-
ta lasista tuleva tausta, joka kuitenkin on joissain tapauksissa huomioitavissa so-
vituksessa.
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Taulukko 11: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitatut (0015)-piikin puoliarvoleveydet.
NA: arvoa ei voitu ma¨a¨ritta¨a¨.




AO1 - 130 6 - 11,81
AO2 5 14 6 6 NA
AO3 10 7 6 3 NA
AO4 20 3,5 6 1,5 16,06
Kuvassa 48 on esitetty na¨ytteen AO4 ω-diffraktogrammi. Diffraktogrammin pe-
rusteella na¨ytteen (0015)-pinnat ovat hyvin satunnaisja¨rjesta¨ytyneita¨, mutta ana-
lyysiohjelmalla pystyttiin kuitenkin sovittamaan levea¨ piikki ja laskemaan ta¨lle
puoliarvoleveys.
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Kuva 48: Na¨yte AO4: ω-diffraktogrammi (0015)-heijastuksen kohdalta.
6.4 Termoelektriset ominaisuudet
Taulukossa 12 on esitetty na¨ytteille mitatut Seebeckin kertoimet. Kaikki mitatut
na¨ytteet olivat n-tyypin puolijohteita, mika¨ ilmenee Seebeckin kertoimen etumer-
kista¨. Pelka¨lle Bi2Te3-kalvolle ma¨a¨ritetty arvo oli samaa kertaluokkaa Sarnetin
et al. ma¨a¨ritta¨mien kanssa (-180 µV K−1).32 Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille mitattiin
pelkka¨a¨n Bi2Te3-kalvoon verrattuna pienempia¨ Seebeckin kertoimia.
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Taulukko 12: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitatut Seebeckin kertoimen arvot.
Na¨yte Supersyklit Bi2Te3 (nm)
Al2O3 (nm)
Seebeckin kerroin (µV K−1)
Alla Va¨lissa¨
AO1 - 130 6 - -109
AO2 5 14 6 6 -77
AO3 10 7 6 3 -94
AO4 20 3,5 6 1,5 -90
AO5 5 18 6 2 -60
AO6 - 14+14 - 6 -68
Na¨ytteille mitattiin odotetusti alhaisempia kokonaisla¨mmo¨njohtavuuksia (tauluk-
ko 13) kuin kirjallisuudessa on esitetty bulkki-Bi2Te3-materiaalille (21 W m−1
K−1)58 tai nanokiteiselle (Bi,Sb)2Te3-materiaalille (1,4 W m−1 K−1).60 Kokonais-
la¨mmo¨njohtavuudet olivat samaa tasoa kuin Wangin et al. esitta¨ma¨t hilala¨mmo¨n-
johtavuudet MOCVD-menetelma¨lla¨ valmistetuille Bi2Te3/Sb2Te3-superhilaraken-
teille (0,23−0,48 W m−1 K−1).96 Pelka¨lle 130 nm Bi2Te3-kalvolle mitattiin la¨mmo¨n-
johtavuudeksi 1,2 W m−1 K−1.
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Taulukko 13: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitatut kokonaisla¨mmo¨njohtavuudet. NA:
na¨ytteelle ei voitu mitata la¨mmo¨njohtavuutta.
Na¨yte Supersyklit Bi2Te3 (nm)
Al2O3 (nm)
La¨mmo¨njohtavuus (W m−1 K−1)
Alla Va¨lissa¨
BT - 130 - - 1,20
AO2 5 14 6 6 0,47
AO3 10 7 6 3 0,52
AO4 20 3,5 6 1,5 0,82
AO5 5 18 6 2 0,83
AO6 - 14+14 - 6 NA
Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille mitatut resistiivisyydet on esitetty taulukossa 14 seka¨
Hall-kertoimet, -liikkuvuudet ja varauksenkuljettajatiheydet taulukossa 15. Hall-
liikkuvuudet olivat samaa suuruusluokkaa Manzanon et al. esitta¨mien arvojen
kanssa97 ja varauksenkuljettajatiheydet olivat seostamattomille puolijohteille omi-
naista tasoa. Resistiivisyydet olivat myo¨s linjassa Sarnetin et al. esitta¨mien arvojen
kanssa.32 Vertailukohtana ka¨ytettiin 65 nm Bi2Te3-kalvoa (na¨yte PI2).
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Taulukko 14: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitatut resistiivisyydet.




PI2 - 65 - - 1,3·10−5
AO2 5 14 6 6 7,5·10−3
AO3 10 7 6 3 1,8·10−2
AO4 20 3,5 6 1,5 1,4·10−2
Taulukko 15: Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitatut Hall-kertoimet, -liikkuvuudet ja va-
rauksenkuljettajatiheydet.
Na¨yte Hall-kerroin Hall-liikkuvuus Varauksenkuljettajatiheys
(Ω cm G−1) (cm2 V−1 s−1) (cm−3)
PI2 5,5 ·10−10 197,3 1,2·1019
AO2 7,6·10−10 39,5 9,0·1019
AO3 1,0·10−9 22,5 6,2·1019
AO4 2,0·10−10 6,2 3,0·1020
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7 Bi2Te3/polyimidinanolaminaatit
Tutkimuksen toisessa vaiheessa va¨likerrosmateriaaliksi valittiin polyimidi sen elas-
tisuuden ja pienen la¨mmo¨njohtavuuden vuoksi. Polyimidin (PI) elastinen ker-
roin (engl. elastic modulus) on noin 2,5 GPa, kun ALD-alumiinioksidin elastinen
kerroin on noin 140−170 GPa.98 Oletuksena oli, etta¨ Bi2Te3-kalvoihin muodos-
tuu ja¨nnitysta¨, joka aiheuttaa kiteiden nousemisen tasosta syklima¨a¨ra¨n kasvaessa.
Ta¨ma¨n heikenta¨miseksi valittiin elastisempi va¨likerrosmateriaali. Koska tutkimuk-
sen alkupera¨inen tavoite, la¨mmo¨njohtavuuden pienenta¨minen nanokomposiittira-
kenteilla, saavutettiin jo Bi2Te3/Al2O3-laminaateilla, Bi2Te3/polyimidi-nanolami-
naateille ei teetetty la¨mmo¨njohtavuusmittauksia.
7.1 Kalvojen koostumus
Bi2Te3/PI-na¨ytteista¨ mitattuja atomiosuuksia (at-%) on esitetty taulukossa 16.
Hiilen ja hapen EDX-ma¨a¨rityksen epa¨varmuuden vuoksi na¨ytteista¨ mallinnettiin
vain Bi2Te3 yhtena¨ kerroksena. 65 nm nimellispaksuinen Bi2Te3-kalvo oli odote-
tun paksuinen EDX:n perusteella, kun taas 130 nm kalvo oli kasvanut selkea¨sti
nopeammin: keskima¨a¨rin 0,18 nm sykli−1. Kalvot olivat EDX:n perusteella hyvin
la¨hella¨ stoikiometriaa.
98
Taulukko 16: Bi2Te3/PI-na¨ytteista¨ mitatut Bi:Te-atomisuhteet ja Bi2Te3-
paksuudet. Na¨ytteet mallinnettiin yhtena¨ kerroksena.
Supersyklit Bi2Te3 (nm)
PI (nm) At-% Mitattu
Alla Va¨lissa¨ Bi Te paksuus (nm)
- 130 6 - 39,78 60,22 184
- 65 - - 40,17 59,83 66
5 14 6 6 40,10 59,90 116
- 14+14 - 6 40,08 59,92 26
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7.2 Kalvojen morfologia
Kuvassa 49 on verrattu eri paksuisia Bi2Te3-kalvoja 10 nm PI-aluskerroksen pa¨a¨lle
kasvatettuna. Kiteiden huomataan kasvavan tasaisesti nimellista¨ paksuutta suu-
rennettaessa. 32,5 nm kalvossa havaitaan pienia¨ tummia alueita, jotka johtuvat
todenna¨ko¨isesti kuoppakontrastista SEM-kuvassa. Viela¨ 97,5 nm paksuudella voi-
daan havaita pienia¨ yksitta¨isia¨ kuoppia kalvon pinnassa. 130 nm paksuudella kalvo
na¨ytta¨a¨ yhtena¨iselta¨ ja melko tasaiselta.
Kuva 49: SEM-kuvat Bi2Te3-kalvoista 32,5 nm, 65,0 nm, 97,5 nm ja 130,0 nm
nimellispaksuuksilla 10 nm PI-aluskerroksen pa¨a¨lle kasvatettuna.
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Kuvassa 50 on verrattu 65 nm paksuisia Bi2Te3-kalvoja 10 nm ja 50 nm PI-alusker-
roksen pa¨a¨lle kasvatettuna. Kalvojen morfologiassa ei huomata SEM-kuvista mer-
kitta¨via¨ eroja. Ero kontrasteissa johtunee paksumman aluskerroksen erista¨va¨sta¨
vaikutuksesta, mika¨ vaikeuttaa SEM-analyysia¨.
Kuva 50: SEM-kuvat Bi2Te3-kalvoista 65 nm nimellispaksuuksilla a) 10 nm ja b)
50 nm PI-aluskerroksen pa¨a¨lle kasvatettuna.
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Kuvassa 51 on verrattu viiden supersyklin Bi2Te3/Al2O3- ja Bi2Te3/PI-laminaatteja
14 nm Bi2Te3-kerrospaksuuksilla ja 6 nm Al2O3- tai PI-va¨likerrospaksuuksilla 6 nm
Al2O3- tai PI-aluskerroksen pa¨a¨lle kasvatettuna. Kuvista huomataan suurimpana
erona kiteiden muoto: Bi2Te3/Al2O3-laminaatissa kiteet ovat hiutalemaisia ja yh-
teenkasvaneita, kun Bi2Te3/PI-laminaatissa kiteet ovat selkea¨sti pyo¨rea¨mpia¨ ja
helpommin erotettavia.
Kuva 51: SEM-kuvat viiden supersyklin Bi2Te3/Al2O3- ja Bi2Te3/PI-
laminaateista.
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Kuvassa 52 on esitetty SEM-kuvat viiden ja kolmen supersyklin Bi2Te3/PI-lami-
naateista 6 nm PI-aluskerros-, 14 nm Bi2Te3-kerros- ja 6 nm PI-va¨likerrospaksuuksilla.
Na¨ytteissa¨ ei havaita merkitta¨via¨ eroja kiteiden koossa. Viiden supersyklin kalvos-
sa ei ole yhta¨ suurta kuopista johtuvaa kontrastia, mika¨ oli odotettavissa koko-
naispaksuuden ollessa suurempi.
Kuva 52: SEM-kuvat a) viiden ja b) kolmen supersyklin Bi2Te3/PI-laminaateista.
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TEM-analysoidut Bi2Te3/PI-na¨ytteet on esitetty taulukossa 17. TEM-analyysista¨
saadut Bi2Te3-kerrospaksuudet tukevat hyvin EDX:lla¨ ma¨a¨ritettyja¨ paksuuksia:
pelka¨lle Bi2Te3-kalvolle 68 nm (TEM) ja 66 nm (EDX) seka¨ 106 nm nimellispak-
sulle Bi2Te3/PI-laminaatille (pelka¨t Bi2Te3-kerrokset) 115 nm (TEM) ja 116 nm
(EDX).
Taulukko 17: TEM-analysoidut Bi2Te3/PI-na¨ytteet ja na¨ille arvioidut kerrospak-
suudet verrattuna EDX:lla¨ ma¨a¨ritettyihin kokonaispaksuuksiin.
Nimelliset paksuudet Mitatut paksuudet
Supersyklit Bi2Te3 (nm)
PI (nm) TEM EDX
Alla Va¨lissa¨ Bi2Te3 polyimidi Bi2Te3
- 65 - - 68 - 66
5 14 6 6 23 4 116
Kuvassa 53 on HAADF-STEM-kuva viiden supersyklin laminaatista 14 nm Bi2Te3-
kerrospaksuudella ja 6 nm PI-va¨likerrospaksuudella. Kuvassa vasemmalla na¨kyva¨
tumma alue on substraattia. Bi2Te3-kerrospaksuuksiksi ma¨a¨ritettiin TEM-kuvasta
keskima¨a¨rin 23 nm, mika¨ on huomattavasti enemma¨n kuin tavoiteltu 14 nm. Po-
lyimidikerrosten paksuuksiksi ma¨a¨ritettiin noin 4 nm, mika¨ on va¨hemma¨n kuin
tavoiteltu 6 nm. Laminaatin alemmat kerrokset ovat kasvaneet melko tasaisina,
mutta pa¨a¨llimma¨isissa¨ kerroksissa huomataan aaltoilevaa muotoa ja epa¨ja¨rjes-
ta¨ytyneisyytta¨.
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Kuva 53: HAADF-STEM-kuva viiden supersyklin Bi2Te3/PI-laminaatista. Sub-
straatti on kuvassa vasemmalla. Kuvan alkupera¨ Toyota Motor Europe.
105
HAADF-STEM-kuvasta (kuva 54) na¨hda¨a¨n selkea¨sti Bi2Te3:n kiderakenteessa esiin-
tyvista¨ van der Waals -aukoista johtuva kontrasti kirkkaiden, elektroneja voimak-
kaammin sirottavien Bi2Te3-viisikerrosten (engl. quintuple layer; QL) ja heikom-
min sirottavien van der Waals -aukkojen va¨lilla¨.




Bi2Te3/PI-na¨ytteissa¨ havaittiin ro¨ntgendiffraktiolla yleisesti ottaen enemma¨n c-
tason suuntaista orientaatiota kuin Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteissa¨. Joissain diffrakto-
grammeissa (015)-piikki puuttui kokonaan tai la¨hes kokonaan. Kuvassa 55 on esi-
tetty diffraktogrammit viiden supersyklin Bi2Te3/Al2O3- ja Bi2Te3/PI-laminaateille.
Bi2Te3/PI-laminaatissa huomataan (00l)-piikkien olevan paljon suurempia suh-
teessa (015)-piikkiin kuin Bi2Te3/Al2O3-laminaatissa.
Kuva 55: Ro¨ntgendiffraktogrammit viiden supersyklin laminaateista nimellisilla¨ 6
nm aluskerros-, 14 nm kerros- ja 6 nm va¨likerrospaksuuksilla
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7.3.1 Aluskerroksen ja kalvon paksuuden vaikutus Bi2Te3-kalvon ki-
deorientaatioon
Polyimidialuskerroksen vaikutusta kideorientaatioon tutkittiin vertaamalla kuut-
ta Bi2Te3/PI-na¨ytetta¨. Nelja¨ssa¨ na¨ytteessa¨ oli 10 nm PI-kerros Bi2Te3-kalvon alla
ja kahdessa na¨ytteessa¨ alla oli pelkka¨ natiivi-SiO2. Samalla tutkittiin kalvon pak-
suuden vaikutusta kideorientaatioon ja miten paljon aluskerros vaikuttaa ta¨ha¨n
yhdessa¨ kalvon paksuuden kanssa.
Diffraktogrammista (kuva 56) havaitaan 65 nm Bi2Te3-kalvon olevan hyvin orien-
toitunutta c-tason suuntaisesti: na¨kyvissa¨ ei ole muita kuin (00l)-heijastuksia, jot-
ka ovat (0018)-heijastusta lukuunottamatta suuria ja tera¨via¨. 130 nm kalvossa on
jo na¨kyvissa¨ (015)-heijastus, mita¨ voidaan pita¨a¨ indikaattorina kiteiden ponnah-
tamisesta pystyyn.
Kuva 56: Ro¨ntgendiffraktogrammit 130 nm ja 65 nm Bi2Te3-kalvoista ilman PI-
aluskerrosta.
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PI-aluskerroksen pa¨a¨lle kasvatetut kalvot na¨ytta¨va¨t kiteytyva¨n huomattavasti va¨-
hemma¨n c-tason suuntaisesti (kuva 57). (015)-heijastus voidaan havaita jo 32,5 nm
paksuisessa Bi2Te3-kalvossa ja 65 nm kalvossa voidaan havaita selkea¨sti muitakin
pienempia¨ heijastuksia. 97,5 nm kalvossa (015)-heijastuksen ja (0015)-heijastuksen
intensiteetit ovat samansuuruiset ja 130 nm kalvossa (015)-heijastus on jo huomat-
tavasti suurempi kuin (0015)-heijastus.
Kuva 57: Ro¨ntgendiffraktogrammit 32,5 nm, 65 nm, 97,5 nm ja 130 nm Bi2Te3-
kalvoista 10 nm PI-kerroksen pa¨a¨lle kasvatettuna.
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Aluskerroksen paksuudella huomattiin oleva merkitta¨va¨ vaikutus kaikkien suurim-
pien heijastusten intensiteetteihin (kuva 58). Seka¨ (00l)- etta¨ (015)-heijastusten
intensiteetit kasvoivat aluskerroksen paksuuden kasvaessa, mutta (006)- ja (0015)-
heijastusten intensiteetit kasvoivat enemma¨n suhteessa (015)-heijastukseen.
Kuva 58: Ro¨ntgendiffraktogrammit 65 nm Bi2Te3-kalvoista 6 nm, 10 nm ja 50 nm
PI-kerroksen pa¨a¨lle kasvatettuna.
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7.3.2 Supersyklien ma¨a¨ra¨n vaikutus kideorientaatioon
Supersyklien ma¨a¨ra¨n vaikutusta kideorientaatioon tutkittiin vertaamalla kolmen
ja viiden supersyklin na¨ytteita¨ samoilla kerrospaksuuksilla (kuva 59). Diffrakto-
grammit ovat la¨hes identtiset, lukuunottamatta (015)- ja (1010)-heijastusten pie-
nempa¨a¨ intensiteettia¨ 3 supersyklin diffraktogrammissa. Ta¨ma¨n voidaan pa¨a¨tella¨
johtuvan Bi2Te3:n suuremmasta ma¨a¨ra¨sta¨ viiden supersyklin na¨ytteessa¨: kirjalli-
suudessa bulkki-Bi2Te3:n suurin heijastus on (015) 100 % suhteellisella intensi-
teetilla¨, kun esimerkiksi (006)-heijastukselle on ilmoitettu vastaavaksi arvoksi 8
%.56
Kuva 59: Ro¨ntgendiffraktogrammit kolmen ja viiden supersyklin Bi2Te3/PI-
laminaateista nimellisilla¨ 6 nm PI-aluskerros-, 14 nm Bi2Te3-kerros- ja 6 nm PI-
va¨likerrospaksuuksilla.
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7.3.3 Rocking curve -analyysi
Bi2Te3/PI-na¨ytteille mitattiin yleisesti ottaen huomattavasti pienemma¨t (0015)-
heijastuksen puoliarvoleveydet kuin Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille. Itse asiassa vertail-
tavalle laminaatille AO2 ei voitu edes ma¨a¨ritta¨a¨ puoliarvoleveytta¨. Mitatut puo-
liarvoleveydet on esitetty taulukossa 18.
Taulukko 18: Bi2Te3/PI-na¨ytteista¨ mitatut (0015)-heijastuksen puoliarvoleveydet
verrattuna Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteista¨ mitattuihin puoliarvoleveyksiin. NA: arvoa ei
voitu ma¨a¨ritta¨a¨.




PI2 - 65 - - 3,02
PI3 5 14 6 6 6,09
AO1 - 130 6 - 11,81
AO2 5 14 6 6 NA
AO3 10 7 6 3 NA
AO4 20 3,5 6 1,5 16,06
65 nm Bi2Te3-kalvon (PI2) ω-diffraktogrammissa (kuva 60) havaitaan voimakas
heijastus, mika¨ kertoo, etta¨ suuri osa kiteista¨ on orientoitunut samansuuntaises-
ti. Heijastuksen puoliarvoleveys on huomattavasti pienempi kuin Bi2Te3/Al2O3-
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na¨ytteilla¨, joskin na¨ytteet ovat eri paksuiset.
Kuva 60: ω-diffraktogrammi 65 nm Bi2Te3-kalvosta ilman PI-aluskerrosta (0015)-
heijastuksen kohdalta.
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Kuvassa 61 on ω-diffraktogrammi 5 supersyklin laminaatille 6 nm aluskerros-, 14
nm kerros- ja 6 nm va¨likerrospaksuuksilla (0015)-heijastuksen kohdalta. Diffrak-
togrammissa havaitaan selkea¨sti substraatin vaikutus taustasignaaliin ja hieman
suurempi kohina kuin pelka¨n 65 nm Bi2Te3-kalvon ω-diffraktogrammissa. Heijas-
tus on huomattavasti levea¨mpi kuin 65 nm kalvolla: puoliarvoleveys on 6,09 o, kun
65 nm kalvolla se on 3,02 o.
Kuva 61: ω-diffraktogrammi 5 supersyklin laminaatista 6 nm aluskerros-, 14 nm
kerros- ja 6 nm va¨likerrospaksuuksilla (0015)-heijastuksen kohdalta.
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7.4 Termoelektriset ominaisuudet
Bi2Te3/PI-na¨ytteille mitattiin pienempia¨ Seebeckin kertoimia kuin Sarnetin et al.
artikelissa on esitetty,32 mutta vain va¨ha¨n suurempia kuin Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille
(taulukko 12). Mitatut Seebeckin kertoimet on esitetty taulukossa 19.
Taulukko 19: Bi2Te3/PI-na¨ytteista¨ mitatut Seebeckin kertoimen arvot.
Supersyklit Bi2Te3 (nm)
PI (nm)
Seebeckin kerroin (µ V K−1)
Alla Va¨lissa¨
- 130 10 - -116
- 65 - - -48
5 14 6 6 -87
Bi2Te3/PI-na¨ytteille mitatut resistiivisyydet on esitetty taulukossa 20 seka¨ Hall-
kertoimet, -liikkuvuudet ja varauksenkuljettajatiheydet taulukossa 21. Viiden su-
persyklin Bi2Te3/PI-laminaatissa Hall-liikkuvuus oli noin kymmenesosa vastaavan
Bi2Te3/Al2O3-laminaatin arvosta. Varauksenkuljettajatiheydet olivat suurempia
kuin Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteissa¨, mika¨ selitta¨a¨ pienempa¨a¨ Hall-liikkuvuutta. Na¨yt-
teen PI2 kohdalla pieni resistiivisyys ja muita PI-na¨ytteita¨ pienempi varauksenkul-
jettajatiheys yhdessa¨ mittausepa¨varmuuden kanssa selitta¨nee poikkeavan suuren
Hall-liikkuvuuden. TEM-tulosten perusteella 65 nm Bi2Te3-kalvo (PI2) oli hyvin
ja¨rjesta¨ytynyt, eika¨ kuvissa na¨kynyt liikkuvuutta heikenta¨via¨ kidevirheita¨. Mui-
den Bi2Te3/PI-na¨ytteiden resistiivisyydet olivat linjassa Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteiden
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kanssa.
Taulukko 20: Bi2Te3/PI-na¨ytteista¨ mitatut resistiivisyydet. Taulukon kerrospak-
suudet ovat nimellisia¨.




PI1 - 130 10 - 6,4·10−3
PI2 - 65 - - 1,2·10−3
PI3 5 14 6 6 1,3·10−2
Taulukko 21: Bi2Te3/PI-na¨ytteista¨ mitatut Hall-kertoimet, -liikkuvuudet ja va-
rauksenkuljettajatiheydet.
Na¨yte Hall-kerroin Hall-liikkuvuus Varauksenkuljettajatiheys
(Ω cm G−1) (cm2 V−1 s−1) (cm−3)
PI1 1,2·10−10 13,0 5,1·1020
PI2 5,5·10−10 197,3 1,2·1020
PI3 1,3·10−10 3,6 5,0·1020
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8 Yhteenveto
Tutkielman kokeellisessa osuudessa tutkittiin erilaisia atomikerroskasvatuksella
valmistettuja Bi2Te3/Al2O3- ja Bi2Te3/polyimidi-nanorakenteita. Na¨ytteiden koos-
tumusta ja rakennetta analysoitiin eri menetelmilla¨ (EDX, SEM, TEM, XRD). Ter-
moelektrisia¨ ominaisuuksia tutkittiin TDTR-menetelma¨lla¨ ja Seebeckin kertoimia
mittaamalla. Kalvoille ei laskettu hyvyyslukuja, silla¨ la¨mmo¨njohtavuudet mitat-
tiin kohtisuoraan substraattiin na¨hden ja Seebeckin kertoimet substraatin suuntai-
sesti. Koska materiaali on anisotrooppista, tulisi kaikki hyvyysluvun komponentit
mitata samaan suuntaan.
Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteissa¨ havaittiin Bi2Te3-ohutkalvoille ominaista morfologiaa ja
kalvot olivat melko karkeita. XRD:lla¨ havaittiin materiaalille ominaisia kidetasoja,
joiden intensiteettisuhteet poikkesivat kirjallisuuden bulkkina¨ytteista¨. Na¨ytteiden
laminaattirakennetta tai sen puuttumista tutkittiin TEM:lla¨: Bi2Te3-nimellisker-
rospaksuuden ollessa 14 nm tai 18 nm na¨ytteissa¨ havaittiin laminaattimainen ra-
kenne. Bi2Te3-nimelliskerrospaksuuden ollessa 7 nm tai 3,5 nm na¨ytteissa¨ havait-
tiin nanodispersiotyyppinen rakenne, eika¨ selkeita¨ kerroksia voitu erottaa. TDTR-
mittauksella na¨ytteille ma¨a¨ritettiin alhainen la¨mmo¨njohtavuus kohtisuoraan kal-
von tasoon. Seebeckin kertoimet olivat myo¨s kirjallisuudessa ilmoitettuja pienem-
pia¨.
Bi2Te3/PI-na¨ytteiden pinnat olivat SEM-kuvien perusteella tasaisempia kuin Bi2-
Te3/Al2O3-na¨ytteiden. TEM-kuvien avulla varmistettiin laminaattirakenne analy-
soiduissa na¨ytteissa¨. TEM:n perusteella Bi2Te3:n kasvunopeus oli arvioitua suu-
rempi ja polyimidin taas arvioitua pienempi. TEM-paksuusanalyysi korreloi hyvin
EDX-analyysin kanssa polyimidiva¨likerroksista huolimatta. Bi2Te3/PI-na¨ytteille ei
teetetty TDTR-mittauksia kustannussyista¨. Na¨ytteiden Seebeckin kertoimet olivat
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pienempia¨ kuin kirjallisuudessa, mutta suurempia kuin Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteille
mitatut. XRD-analyysissa¨ Bi2Te3/PI-na¨ytteiden havaittiin orientoituvan parem-
min c-tason suuntaisesti kuin Bi2Te3/Al2O3-na¨ytteet. Bi2Te3-kalvojen (015)-piikin
havaittiin kasvavan suhteessa (00l)-piikkeihin polyimidialuskerroksen paksuutta
kasvatettaessa, mika¨ todenna¨ko¨isesti johtuu aluskerrosmateriaalin elastisuudes-
ta. Ta¨llo¨in kalvon kiteet pa¨a¨seva¨t luultavasti asettautumaan suotuisammin kuin
ja¨yka¨lla¨ substraattipinnalla. θ − 2θ-analyysien tueksi na¨ytteita¨ analysoitiin myo¨s
ω-geometrialla: ω-diffraktogrammista huomattiin kiteiden olevan hyvin orientoitu-
neita. Ta¨ma¨ voi olla sovellusten kannalta merkitta¨va¨a¨, silla¨ kalvon yhtena¨isyys ja
karkeus vaikuttavat kalvon sa¨hko¨isiin ominaisuuksiin.
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